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Liste des abréviations 
AcSa : acide salicylique 
ADN : acide désoxyribonucléique 
Aevap : type d’agitation lors de l’étape d’évaporation 
AFM : microscopie à force atomique 
AOT 75 : dioctylsulfosuccinate 
ATG : analyse thermogravimétrique 
[BC] : concentration en chlorure de benzalkonium 
C16TASal : salicylate de cétyltriméthylammonium 
C22 : chaîne carbonée de 22 atomes de carbone 
Cd = concentration en tensioactif 
CDMEAB : bromure de cétyldiméthyléthylammonium 
CMC : concentration micellaire critique 
CPB : bromure de cétylpyridinium 
CPC : chlorure de cétylpyridinium 
CPClO3 : chlorate de cétylpyridinium 
CTAB : bromure d’hexadécyltriméthylammonium 
CTAC : chlorure d’hexadécyltriméthylammonium 
CTAHNC : cétyltriméthylammonium 3-hydroxynaphtalène 2-carboxylate 
CTAT : tosylate de cétyltriméthylammonium 
CMR : cancérogène, mutagène et reprotoxique 
D : dispersité 
[D] : concentration en diméthicone 
DDL : diffusion dynamique de la lumière 
DMHTC : chlorure de benzyldiméthyl(suif hydrogénée)ammonium 
DPS : diphénylsulfone 
DPn : degré de polymérisation en nombre 
E : module d’élasticité ou module d’Young 
E/K : rapport entre le taux d’éther (E) et le taux de cétone (K) 
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EDAB : érucyldiméthylamidopropyle de bétaïne 
H2SO4 : acide sulfurique 
HCl : acide chlorhydrique 
HLB : Hydrophilic-Lipophilic Balance 
HM : haut module 
HNO3 : acide nitrique 
HR : haute résistance 
HTT : haute température de traitement thermique 
HexTow® IM7 : nom commercial des fibres de carbone à module intermédiaire de 
Hexcel 
TENAX® IMS 5001 : nom commercial des fibres de carbone à module intermédiaire 
de Toho Tenax 
IUPAC : international union of pure and applied chemistry 
lp : longueur de persistance  
M0 : masse molaire de l’unité répétitive 
MMS : masse moléculaire du monostéarate de sorbitan 
MEB : microscopie électronique à balayage 
MET : microscopie électronique à transmission 
MI : module intermédiaire 
Mn : masse molaire en nombre 
[MS] : concentration en monostéarate de sorbitan 
Mw : masse molaire en masse 
NaCl : chlorure de sodium 
NaBr : bromure de sodium 
NaOH : hydroxyde de sodium 
NaSal : salicylate de sodium 
P2O5 : pentoxyde de phosphore 
PAI : polyamideimide 
PAN : polyacrylonitrile 
PAEK : poly(aryl éther cétone) 
PEEK : poly(éther éther cétone) 
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PEI : polyétherimide 
PEK : poly(éther cétone) 
PEKEKK : poly(éther cétone éther cétone cétone) 
PEKK : poly(éther cétone cétone) 
PES : polyéthersulfone 
PO43- : ions phosphate 
PPS : polysulfure de phénylène 
QSAR : quantitative structure-activity relationship 
QSPR : quantitative structure-property relationship 
Reac : type de réacteur 
RMS : root-mean-square 
RNA : réseau de neurones artificiels 
SDS : dodécyl sulfate de sodium 
σ = contrainte en cisaillement 
SO42- = ions sulfate 
Sol : type de solvant 
Tc : température de cristallisation 
Tc : température critique 
Tdéf : température de déformation sous 1,8 MPa de charge 
Tdég : température de dégradation 
tem : temps d’émulsification 
Tem : température d’émulsification 
Tevap : température d’évaporation 
Tf : température de fusion 
Tg : température de transition vitreuse 
Tm : température de mise en œuvre 
Tween 80 : polysorbate 80 
vem : vitesse d’émulsification 
ξ : ratio molaire entre l’acide salicylique et le chlorure 
d’hexadécyltriméthylammonium 
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γ : cisaillement 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
5 | P a g e  
 
Introduction 
Les composites Hautes Performances sont utilisés dans les domaines aéronautique et 
spatial depuis la fin des années 1960, notamment pour leurs avantages techniques en termes 
de gain de masse sur la structure (éléments de satellite, pales d’hélicoptère, fuselages 
d’avions…). Ce sont ces matériaux qui ont su répondre aux questions des industriels face à la 
pénurie de combustibles fossiles : réduction du poids, réduction du coût de fabrication et de 
maintenance, optimisation des performances et diminution de l’impact environnemental. En 
effet, grâce à leur légèreté, leur résistance mécanique élevée et leur résistance chimique, ils 
ont permis d’alléger les structures, de réaliser des formes complexes, d’augmenter la durée 
de vie de certains équipements et d’en réduire la maintenance. C’est pourquoi, depuis une 
quarantaine d’années, le marché mondial des composites ne cesse de croître, en moyenne sa 
croissance est estimée à 6% par an. Dans ce domaine, il est donc indispensable de maintenir 
la compétitivité européenne face aux pays émergents en développant des composites 
toujours plus innovants. 
A l’heure actuelle, deux types de composites sont produit industriellement : les 
composites à matrice thermodurcissable et les composites à matrice thermoplastique. Or, les 
polymères thermoplastiques présentent un avantage majeur par rapport aux 
thermodurcissables de par leurs caractéristiques intrinsèques et leur mode d’élaboration. En 
effet, ils ont une meilleure résistance chimique et mécanique, une très faible toxicité des 
fumées produites lors d’un éventuel feu, une baisse quasi nulle des performances en 
vieillissement thermique humide, une capacité à être soudés et donc une mise en œuvre des 
pièces et assemblages plus faciles et surtout une aptitude à être recyclés. Ils sont utilisés 
depuis les années 1970 dans l’industrie automobile puis apparaissent dans les années 1980 
dans les domaines aéronautique, spatial et militaire pour des applications de pointe. 
Aujourd’hui, leur utilisation ne cesse d’augmenter et en 2014, le progrès dans le domaine des 
matériaux composites a fait naître l’A350 avec 53% de matériaux composites. 
Le travail réalisé lors de cette thèse s’inscrit dans le cadre du projet MACOTHEC 
(MAtériaux COmposites THErmoplatiques et Conducteurs) dans le lot n°3.1 piloté par le 
laboratoire des IMRCP et financé via le FUI (Fond Unique Interministériel) accordé au projet. 
Ce dernier s’intéresse à développer des solutions pour résoudre les verrous technologiques 
des matériaux composites vis-à-vis de leur manque de conductivité et la difficulté 
d’implémentation de certaines techniques de protection contre la foudre. Le programme 
MACOTHEC met en collaboration plusieurs partenaires : 
- académiques : le laboratoire des IMRCP, le laboratoire Physiques des Polymères du 
CIRIMAT, l’Institut de Recherche en Génie Civil et Mécanique et l’Institut Clément 
Ader. 
- industriels : Airbus Defence & Space, Airbus Group, EADS Innovation Works, Victrex, 
Exstream, Marion Technologies, aviaComp et Rescoll. 
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Le lot 3.1 de ce projet répond à la problématique de l’interface entre la matrice 
thermoplastique et la fibre de carbone. En effet, les fibres de carbones insérées dans une 
matrice polymère peuvent introduire des points de germination supplémentaire et ainsi 
favoriser la cristallisation du polymère semi-cristallin. Ceci induit une hausse du module 
élastique et une baisse de la résistance aux chocs. De plus la fibre de carbone étant très peu 
réactive avec la matrice polymère, malgré les traitements de surface qui lui sont appliqués 
après sa fabrication, l’adhésion entre fibres / matrice ne se fait quasiment pas et des fragilités 
créées par ces vides sont observées (cf figure ci-dessous). La solution pour limiter ces 
phénomènes est donc de réaliser un ensimage compatible avec la matrice thermoplastique. 
Un ensimage est un fin film de polymère qui permet également une meilleure manipulation 
des fibres de carbone, électrostatiques sans ensimage. Or, les ensimages utilisés pour les 
matrices thermodurcissables ne sont pas adaptés aux matrices thermoplastiques, à cause de 
leur nature chimique et de leur faible tenue en température. 
 
Cryofracture en microscopie électronique d’un composite à matrice PEEK renforcé avec des fibres de 
carbone non ensimées. 
La démarche du lot 3.1 du projet MACOTHEC et donc de cette thèse est la suivante. 
Après une étude bibliographique approfondie sur les matrices thermoplastiques, les fibres 
de carbone, les notions d’interface et d’ensimage seront décrites dans le chapitre 1. Il sera 
ensuite mis en place une formulation d’ensimage, basée sur un procédé de préparation à 
petite échelle mais industrialisable, d’une dispersion aqueuse de particules de polymère 
thermoplastique. Le choix des ingrédients sera un paramètre crucial pour respecter le cahier 
des charges industriel et aboutir à une formulation stable et efficace en termes de 
filmification. L’étape de préparation et de caractérisation de cette formulation sera détaillée 
dans le chapitre 2. Enfin en vue d’un transfert d’échelle et d’un passage à l’échelle 
industrielle, la formulation sera réadaptée, optimisée et caractérisée dans un dernier 
chapitre. 
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
« Si le problème a une solution, il ne sert à rien de s’inquiéter. 
Mais s’il n’y en a pas, alors s’inquiéter ne change rien » 
Proverbe tibétain 
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1. Matériaux composites thermoplastiques 
thermostables 
Depuis de nombreuses années, en aéronautique et aérospatial, les matériaux composites 
sont de plus en plus utilisés de par leur faible masse, leur résistance à la fatigue et leur 
absence de corrosions.  
 
Fig. 1 : A gauche : l’expansion de l’utilisation des matériaux composites chez Airbus Group. A droite : 
la répartition des différents types de matériaux composant l’A350-900 XWB. 
Ils sont constitués de deux parties bien distinctes : 
- des fibres de verre ou de carbone longues ou courtes empilées de façon régulière avec 
des angles de 0 ; 90 et 45°. (figure 2) 
- une matrice polymère : thermodurcissable type polyépoxyde1-2 ou thermoplastique 
type poly(éther éther cétone) (PEEK)3-26. Cependant les polymères 
thermodurcissables sont encore largement utilisés malgré leur faible résistance aux 
chocs mécaniques et aux agressions chimiques et leur caractère non recyclable dû à 
l’architecture tridimensionnelle des chaînes. Or le choix de la matrice polymère est 
crucial car il détermine les propriétés physico-chimiques du composite final. 
                                        
Fig. 2 : Schéma de l’empilement des fibres de carbone dans un matériau composite (enchaînement des 
angles d’orientation des fibres 0°, 90° et 45°) (à gauche). Photo du composite final (à droite). 
Les inconvénients des matrices thermodurcissables ont renforcé l’intérêt que l’industrie 
aéronautique porte aux matrices thermoplastiques, qui de par leur capacité à être recyclées, 
sont plus respectueuses de l’environnement. Cette étude se consacrera donc aux matériaux 
composites basés sur une matrice thermoplastique PEEK renforcée par des fibres de carbone. 
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Dans ce chapitre, les polymères thermoplastiques seront d’abord définis de façon 
générale puis les propriétés du PEEK seront mises en avant. Les procédés de fabrication et 
les propriétés physico-chimiques des fibres de carbone seront ensuite explicités. Pour finir, la 
solution à l’amélioration des propriétés du composite, appelée ensimage, sera définie. 
1.1. Les matrices thermoplastiques 
De façon générale, les polymères thermoplastiques sont linéaires et de haute masse 
molaire. Cependant, ils peuvent aussi être synthétisés sous forme ramifiée27. La plupart de 
ces polymères sont également thermostables. Ceci implique que leurs propriétés mécaniques 
soient conservées pendant un mois et demi à 300°C, pendant quelques heures à 400°C ou 
pendant quelques minutes à 600°C28. De ce fait, ils peuvent être mis en œuvre à l’état fondu 
ou ramolli sans modification de leurs propriétés mécaniques et peuvent donc être facilement 
recyclés. C’est la raison pour laquelle les matrices thermoplastiques sont de plus en plus 
utilisées dans l’industrie. 
Ils existent deux familles de polymères thermoplastiques :  
- amorphes tels que le polyétherimide (PEI), le polyéthersulfone (PES) ou le 
polyamideimide (PAI) 
- semi-cristallins tels que le polysulfure de phénylène (PPS) ou la famille des poly(aryl 
éther cétone) (PAEK). 
Dans cette partie, les semi-cristallins seront plus particulièrement détaillés car ce sont ces 
derniers qui constituent la matrice polymère thermoplastique des composites en 
aéronautique. 
1.1.1. Caractéristiques des polymères thermoplastiques semi-
cristallins 
Les polymères thermoplastiques semi-cristallins sont composés d’une phase amorphe 
ainsi que d’une phase cristalline qui leur apporte une deuxième transition thermique, la 
fusion, et des propriétés thermomécaniques modulables en fonction du degré de cristallinité 
du polymère. Ce degré de cristallinité est fonction de l’historique thermique du polymère, 
c’est-à-dire notamment de la vitesse de refroidissement ou du nombre de recuits effectués. 
En effet, il est observé une hausse du taux de cristallinité lorsque la vitesse de 
refroidissement diminue, ceci implique une hausse du module d’élasticité (E) et par 
conséquent une baisse de la résistance aux chocs. 
Les polymères thermoplastiques semi-cristallins les plus usités en aéronautique sont : 
- Le PPS : selon le fournisseur exPerta®, celui-ci possède une température de transition 
vitreuse de 85°C, une température de fusion de 280°C et un module d’élasticité (E) de 
3,7 GPa. 
- Les PAEK sont des polymères linéaires constitués de cycles aromatiques liés à un 
groupement éther et/ou cétone. Leurs propriétés thermiques et mécaniques sont 
fortement dépendantes du rapport entre les fonctions éther et cétone le long de la 
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chaîne du polymère. En effet, l’augmentation de la proportion en cétone va 
notamment augmenter la rigidité de la chaîne macromoléculaire.  
La famille des PAEK est très intéressante de par sa diversité et sa possibilité de 
modulation des propriétés mécaniques des polymères en rapport avec leur proportion en 
fonction cétone ou éther (E/K). C’est pourquoi le marché mondial de ces polymères n’a cessé 
d’augmenter depuis les années 1990 (figure 3). 
 
Fig. 3 : Histogramme de l’évolution du marché des PAEK de 1998 jusqu’en 2012. 
Une liste non exhaustive des PAEK les plus courants est définie ci-dessous avec leurs 
structures chimiques et leurs différentes propriétés thermiques et mécaniques. Les 
principaux fournisseurs de PAEK sont Victrex, Arkema, Evonik et Solvay. 
PEEK (rapport E/K = 2) : Tg = 143°C ; Tf = 343°C ; E = 3,5-3,7 GPa (suivant le grade, Victrex) 
 
PEK (rapport E/K = 1) : Tg = 154°C ; Tf = 367°C ; E = 4,1 GPa29 
 
PEKEKK (rapport E/K = 0,66) : Tg = 161°C ; Tf = 377°C ; E = 4,1 GPa29 
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PEKK (100% téréphtalique, rapport E/K = 0,5): Tg = 165°C ; Tf = 386°C ; E = 4,5 GPa29 
 
Avec les exemples cités précédemment, la relation entre le rapport E/K et les propriétés 
thermomécaniques du polymère devient plus claire. En effet, du PEEK au PEKK, le rapport 
E/K diminue de 2 à 0,5, ce qui implique une augmentation de la température de transition 
vitreuse (Tg), de 143 à 165°C, ainsi que de la température de fusion (Tf), de 334 à 386°C et du 
module d’élasticité (E), de 3,5 GPa pour le PEEK à 4,5 GPa pour un PEKK 100% 
téréphtalique. Cependant, Arkema30 a développé en 2012 des PEKK contenant un mélange 
téré et isophtalique pour diminuer la Tf, la Tg et le module d’élasticité, ce qui leur a permis 
d’obtenir une Tf de 305°C, une Tg de 160°C et un polymère plus ductile pour un mélange 
téré/isophtalique 60/40 (figure 4).  
 
Fig. 4 : Graphe de l’évolution de la résistance en traction en fonction de la déformation pour le PEEK 
450G (Victrex) et du PEKK Kepstan® 6002, extraits de la présentation d’Arkema.30 
Malgré cela, le PEEK conserve de meilleures propriétés mécaniques et notamment une 
cristallinité plus stable en fonction de la température et du temps grâce à ses enchaînements 
exclusivement en « para ». La figure 5 montre une cristallinité stable pour le PEEK sur une 
gamme de température large de 120°C, tandis qu’elle n’est stable que sur 80°C pour le PEKK 
80/20 et complètement instable en fonction de la température pour le PEKK 60/40. Le PEEK 
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est donc utilisable sur une large gamme de température alors que le PEKK, notamment 
60/40, aura des propriétés mécaniques complètement différentes en fonction de la 
température à laquelle il est utilisé. Industriellement, un contrôle moins rigoureux de la 
température d’utilisation sera préféré car ceci est moins coûteux énergétiquement, tout en 
garantissant des propriétés mécaniques stables. C’est pourquoi le PEEK est préféré ici en tant 
que composant de la matrice des matériaux composites appliqués au domaine aéronautique. 
 
Fig. 5 : Evolution du demi-temps de cristallisation en fonction de la température.30 
1.1.2. Caractéristiques chimiques, thermiques et mécaniques du PEEK 
Le poly(éther éther cétone) (PEEK), dont le nom IUPAC est poly(oxy-1,4-phénylèneoxy-
1,4-phénylènecarbonyl-1,4-phénylène), est un polymère aromatique à chaîne linéaire et à 
hautes performances qui présente un réel intérêt industriel. Celui-ci est notamment suscité 
par la capacité du PEEK à conserver ses propriétés mécaniques sur une large gamme de 
température. 
Avant de discuter de ces propriétés particulières, il est important de s’attarder sur sa 
synthèse, sa structure moléculaire et sa morphologie cristalline pour comprendre toutes les 
propriétés chimiques, thermiques et mécaniques qui en découlent. 
La synthèse du PEEK 
La synthèse du PEEK peut s’effectuer par deux voies de substitution. La première, la 
plus connue, fut brevetée en 1982 par la société Imperial Chemical Industries Limited 
(aujourd’hui devenue Victrex)31. Il s’agit d’une substitution nucléophile29, 32 dont la cinétique 
est de type polycondensation en présence d’un catalyseur approprié, dans ce cas le carbonate 
de potassium ou de sodium anhydre. Le schéma réactionnel est présenté en figure 6. Il 
consiste, dans un premier temps, à faire réagir l’hydroquinone avec la 4,4’-
difluorobenzophénone dans des conditions équimolaires dans de la diphénylsulfone (DPS), 
sous azote et agitation à 180°C. Lorsque le mélange forme une solution quasi transparente, le 
carbonate de potassium anhydre est ajouté dans le milieu réactionnel, lui aussi dans des 
proportions équimolaires. Le mélange est chauffé pendant une heure à 200°C, puis ensuite 
pendant une heure à 250°C et enfin pendant une heure à 320°C pour obtenir le PEEK final. 
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Cette réaction se fait dans un solvant aprotique polaire, dans ce cas la diphénylsulfone (DPS), 
car celui-ci va solvater le cation du nucléophile et ainsi rendre libre et très réactif le 
nucléophile dans le milieu. La vitesse de réaction va donc être accélérée. De plus, les dérivés 
fluorés étant plus réactifs que les dérivés bromés ou chlorés, le choix de la 4,4’-
difluorobenzophénone a donc été préféré. Ensuite, il est à noter que le phénate obtenu lors 
de la première étape étant instable et sensible à l’oxydation, il ne peut pas être isolé et réagit 
donc immédiatement, après sa formation, avec le carbonate de potassium anhydre. Dans ces 
conditions, le polymère obtenu a une masse molaire correspondant à une viscosité inhérente 
de 1,4 dL/g, une température de transition vitreuse de 140°C et une température de fusion 
de 334°C. 
 
Fig. 6 : Synthèse du PEEK par substitution nucléophile. 
La seconde voie de synthèse du PEEK a été brevetée en 2004 par Gharda Chemicals33, 
actuellement rachetée par Solvay. Il s’agit d’une substitution électrophile, de type Friedel-
Kraft29, 34 (figure 7). Dans un premier temps, l’éthylphénoxyphénoxybenzène est oxydé pour 
obtenir l’acide phénoxyphénoxybenzoïque. Ensuite, ce dernier est déshydraté dans un léger 
excès d’acide méthylsulfonique anhydre en présence du catalyseur P2O5 (pentoxyde de 
phosphore) pour obtenir le PEEK. La réaction peut se faire de 40 à 100°C donc dans des 
conditions thermiques relativement douces et peu énergivores. Le polymère formé, par la 
réaction représentée sur la figure 7, a une température de transition vitreuse (Tg) de 150°C, 
une température de cristallisation (Tc) de 180°C et une température de fusion (Tf) de 342°C. 
 
Fig. 7 : Synthèse du PEEK par substitution électrophile. 
La microstructure et la cristallisation du PEEK 
De par ces cycles aromatiques le long de la chaîne macromoléculaire, le PEEK peut être 
aussi bien sous forme amorphe que sous forme semi-cristalline en fonction du cycle de 
chauffe et de refroidissement qui lui est appliqué. S. Z. D. Cheng et al.35 et P. Huo et al.36 ont 
mis en évidence, par des analyses calorimétriques différentielles, un modèle de cristallisation 
à trois phases : une phase cristalline, une phase amorphe mobile et une phase amorphe 
rigide à l’intersection entre la phase cristalline et la phase amorphe mobile. 
En ce qui concerne la phase cristalline, le PEEK cristallise dans une maille 
orthorhombique dont les paramètres sont a = 7,73-7,88 Å, b = 5,84-5,94 Å et c = 9,86-10,06 Å 
où c est la longueur le long de la chaîne du polymère. La densité de cette phase cristalline 
varie de 1,36 à 1,41 g/cm3 tandis que la phase amorphe a une densité de 1,26 g/cm3.37 La 
F
O
F
+n n OH OH
S
O
O
DPS
N2
Agitation, 180°C
n K2CO3
200°C, 1h 250°C, 1h 320°C, 1h
O
...
O
O ...
n
+ 2n KF + n H2O + n CO2
O O
OH
O
CH3CH3
O
O
OS S
O
O
P2O5catalyseur :
O O ...
O
...
7h, à 60°C
n
Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux composites thermostables  
15 | P a g e  
 
variation des paramètres de la maille cristalline, induisant une variation de la densité, 
s’explique par les conditions de cristallisation. 
A l’échelle nanométrique, quel que soit le mode de cristallisation, les cristallites forment 
des lamelles à chaînes repliées. La croissance de ces lamelles se fait selon l’axe b et leur 
épaisseur varie de 2 à 6 nm. 
A l’échelle du micron, le cristal forme des sphérolites résultant de l’auto-organisation des 
lamelles (figure 8). Basset et son équipe38 ont été les premiers en 1988 à confirmer, par 
microscopie électronique, la présence de sphérolites dans le PEEK. Ces derniers sont basés 
sur une structure lamellaire croissante de façon radiale autour d’un point de départ, 
généralement un germe du polymère ou une impureté. A l’intérieur d’un sphérolite, les 
espaces vacants, laissés par les lamelles, sont constitués de phase amorphe rigide. La taille de 
ces sphérolites est comprise entre 1 et 10 microns39. 
 
Fig. 8 : Image en microscopie électronique à balayage des sphérolites du PEEK40. 
De façon générale, le degré de cristallinité du PEEK est compris entre 30 et 35% mais il 
est possible d’étendre cette gamme de 0 à 40% en changeant l’histoire thermique du 
polymère. Par exemple, des vitesses de refroidissement supérieures à 700°C/min ont permis 
de produire un PEEK totalement amorphe. Il est également possible d’augmenter la 
cristallinité en effectuant un recuit, ce qui améliorera les propriétés chimiques du polymère. 
Cependant, une telle augmentation peut aussi affecter les propriétés mécaniques telles que la 
dureté ou même entraîner une dégradation oxydante du polymère si le recuit est réalisé sous 
air et à haute température.29 
Les propriétés chimiques du PEEK 
De par sa structure chimique, il est plus aisé de comprendre la forte résistance chimique 
du PEEK. En effet, des mesures d’immersion pendant 4 semaines dans différents solvants 
ont été réalisées par Victrex sur le PEEK 450G (figure 9). Le graphe nous montre que le PEEK 
conserve sa résistance en traction de 85 à 100 % pour la majorité des solvants testés. 
Notamment, il peut résister sans changement de propriétés à une immersion de 4 semaines 
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dans du kérosène à 125°C et conserve de très bonnes propriétés après une immersion dans le 
Skydrol®, le liquide hydraulique de la famille des esters phosphatés, utilisé par Airbus 
Group. Cependant, il a une très faible résistance aux solvants tels que le méthanol, 
l’acétonitrile et le dichlorométhane à haute température. En effet, il peut perdre jusqu’à 60% 
de sa résistance en traction après une immersion de 4 semaines dans du dichlorométhane à 
125°C (ce dernier est alors sous forme gazeuse).  
 
Fig. 9 : Conservation de la résistance en traction du PEEK 450G après 4 semaines d’immersion dans 
divers produits chimiques. 
De plus, en 24h, il n’absorbe qu’entre 0,1 et 0,5% de son poids en eau et sa résistivité de 
surface passe de 4.1017 Ω.sq-1 à l’état sec à 8.1016 Ω.sq-1 à l’état saturé. Il est donc peu réactif 
également en milieu humide puisqu’il conserve au minimum 80% de sa résistivité de surface. 
Les propriétés thermiques du PEEK 
De par sa composition chimique, la chaîne macromoléculaire du PEEK est rigide, 
notamment dû à la présence des fonctions cétone entre les cycles aromatiques de la chaîne. 
Ceci implique des propriétés thermiques très élevées et donc un caractère thermostable. En 
effet, sa température de transition vitreuse (Tg) est de 143°C et sa température de fusion (Tf) 
est de 343°C. De plus, le PEEK 450G n’entame sa dégradation (Tdég) qu’à partir de 550°C. 
Par conséquent, il est conseillé de chauffer la buse, utilisée pour l’écoulement spiralé et le 
retrait au moulage, à 375°C (Tm) pour que le PEEK soit à l’état fondu et que toute son 
histoire thermique et ses entités cristallines disparaissent. 
Cependant, des études37 ont montré que la structure du PEEK évoluait à des 
températures supérieures à sa température de fusion. Notamment, un phénomène de 
réticulation important a lieu à l’échelle macromoléculaire, due à une scission homolytique du 
lien entre l’éther et le carbonyle, suivi d’une élimination d’hydrogène et une combinaison 
radicalaire inter et intra-moléculaire29. Quelques coupures de chaînes sont observées à des 
températures entre 300 et 450°C, ce qui entraîne le relargage de produits volatils tels que des 
dérivés phénoliques et benzoïques. Au-dessus de 450°C, le phénomène de coupure de chaîne 
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devient prédominant par rapport au phénomène de réticulation. Les résidus non volatils 
perdent graduellement de l’hydrogène et de l’oxygène et tendent à devenir du noir de 
carbone29. 
 
Fig. 10 : Propriétés thermiques du PEEK : Tg correspond à la température de transition vitreuse, Tdéf à 
la température de déformation sous 1,8 MPa de charge, Tf température de fusion, Tm température de 
mise en œuvre et Tdég température de dégradation. 
Les propriétés mécaniques du PEEK 
En ce qui concerne ses propriétés mécaniques, il est reconnu que le PEEK a des propriétés 
en traction, en flexion et en compression très élevées (figure 11). De plus, il conserve des 
propriétés en traction très élevées jusqu’à 260°C (figure 12). 
 
Fig. 11 : Propriétés mécaniques du PEEK 450G à 23°C. 
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Fig. 12 : A gauche : courbes types contrainte/déformation des polymères Victrex non chargés. A droite : 
conservation de la résistance en traction du PEEK non chargé en fonction du temps. 
Enfin, le PEEK est un matériau ductile particulièrement résistant aux chocs, notamment 
sans entaille (tableau 1).  
Tableau 1 : Mesures de résistance aux chocs sur le PEEK 450G avec ou sans entaille selon la norme 
ISO 179 (résistance au choc Charpy) et ISO 180 (résistance au choc Izod).  
Résistance au choc Charpy 
Avec entaille 7,0 kJ/m² 
Sans entaille Pas de rupture 
Résistance au choc Izod 
Avec entaille 7,5 kJ/m² 
Sans entaille Pas de rupture 
 
Cependant toutes ses propriétés mécaniques sont nettement améliorées lorsque celui-ci 
est renforcé (figure 13). 
 
Fig. 13 : Courbes de contrainte/déformation des polymères Victrex renforcés, comparés au grade 
naturel PEEK 450G. 
1.2. Les fibres de carbone 
Historiquement, la première fibre de carbone a été créée par Thomas Edison en 1880 à 
partir d’une fibre de bambou lors de ses tests pour fabriquer le filament de la lampe à 
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incandescence. Cependant, l’utilisation des fibres de carbone comme renfort dans les 
matériaux composites pour l’aéronautique ne date que du début des années 1970. En effet, 
les premières pièces composites renforcées par des fibres de carbone ont été utilisées pour les 
portes de nacelle sur le Vautour (figure 14 à gauche) ou pour les parties mobiles de voilure 
sur le Concorde (figure 14 à droite). A la fin des années 1970, début des années 1980, les 
composites fibres de carbone ont commencé à être utilisés dans les avions civils comme 
l’A310 et ont débuté leur expansion sur le marché mondial. 
 
     
Fig. 14 : A gauche le Vautour SO-4050. A droite le Concorde. 
Au début des années 1970, les premières fibres de carbone ont été fabriquées à partir de 
fibres de rayonne. Les fibres étaient fixées à un cadre rigide sans tension particulière et 
chauffées de 1000 à 1500°C sous atmosphère inerte pour carboniser la cellulose composant 
les fibres de rayonne. Ensuite, pour améliorer leur résistance à l’oxydation à haute 
température, un deuxième traitement thermique de 2000 à 2500°C pouvait leur être appliqué. 
Cependant, ces fibres produites à l’époque par Carbone Lorraine en France, n’avaient pas 
des propriétés mécaniques très élevées. Or Union Carbide, aujourd’hui connu sous le nom de 
DowAksa, produisait des fibres de carbone dont le module d’Young était plus de 3,5 fois 
plus élevé que celles de Carbone Lorraine. Ceci était dû à la mise sous tension contrôlée du 
précurseur pendant le traitement thermique vers 1500°C (tableau 2). 
Tableau 2 : Propriétés mécaniques des fibres de rayonne avec ou sans tension lors du traitement 
thermique. 
 Sans tension  
(Carbone Lorraine) 
Sous tension contrôlée 
(DowAksa) 
Module d’Young (GPa) 50 175 - 700 
Résistance à la rupture (GPa) 0,6 1,25 – 3,5 
 
Malgré le procédé de DowAksa, les fibres ex-rayonne ont un coût de fabrication trop 
élevé pour un trop faible rendement de carbonisation (20%). Aujourd’hui, ces fibres ne sont 
produites sans tension que pour des applications thermiques. 
Ces fibres ont donc cédé leur place aux fibres ex-brai et ex-PAN. Le brai est un mélange 
d’hydrocarbures aromatiques issus du pétrole. Les premières fibres ont été obtenues à partir 
de brais isotropes et elles sont commercialisées par Kureha au Japon depuis les années 1970. 
En purifiant et sélectionnant le brai, il est possible de former des structures de type cristal 
liquide, le brai est dit mésophase. En s’orientant axialement, le brai mésophase permet 
d’obtenir des fibres avec des propriétés mécaniques plus élevées. Ces dernières sont 
commercialisées par Cytec aux Etats-Unis. Cependant les fibres ex-PAN restent les plus 
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commercialisées car elles sont moins fragiles et moins difficiles à manipuler que les fibres ex-
brai et qu’elles permettent d’obtenir une large gamme de propriétés mécaniques avec la 
production de fibre Haute Résistance (HR), Module Intermédiare (MI) et Haut Module 
(HM). Elles ont également de meilleures résistances à la rupture que les fibres ex-brai (figure 
15). 
Les fibres ex-brai et ex-PAN sont généralement classées selon leurs propriétés 
mécaniques en traction : module d’Young, résistance à la rupture et allongement à la 
rupture. Pour des raisons de lisibilité de graphique, l’allongement à la rupture n’est pas 
représenté sur la figure 15.  
Pour les fibres ex-PAN, l’allongement à la rupture est de : 
- 1,5 à 2,2% pour les fibres HR et MI 
- 0,7 à 1,4% pour les fibres HM. 
En ce qui concerne les fibres ex-brai, il se situe entre 2,2 et 2,3%. 
 
Fig. 15 : Classement des fibres de carbone commercialisées suivant leur module d’Young, leur 
résistance à la rupture, leur type et leur fabricant. 
1.2.1. Procédés de fabrication des fibres ex-PAN 
Les fibres ex-PAN sont issues du PolyAcryloNitrile (PAN) dont la formule développée 
est présentée en figure 16. C’est un polymère thermoplastique avec un taux de carbone 
d’environ 68%. 
 
Fig. 16 : Formule développée du polyacrylonitrile (PAN) 
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Elles sont plus répandues car elles ont le plus haut rendement de carbone, le plus haut 
point de fusion et elles existent déjà sous forme de fibres textiles. Leur procédé  de 
fabrication a été breveté en 1964 par le National Research Development Corporation41-42 et est 
représenté sur la figure 17.  
 
Fig. 17 : Procédé de fabrication des fibres ex-PAN et devenir du précurseur d’un point de vue 
moléculaire. 
La première étape est le filage du précurseur PAN. Une solution coagulante est mise en 
présence d’un monomère (acrylate ou méthacrylate de méthyle). La nature de cette solution 
est très importante car elle permet d’éviter la fusion des monofilaments de la fibre, de 
stabiliser le précurseur lors de la seconde étape (l’étape d’oxydation) et de maîtriser la pureté 
du PAN et donc sa stabilité thermique. La synthèse du PAN se fait par un cycle de 
déshydrogénation/cyclisation. Après le passage à travers la filière, la fibre de PAN est 
séchée de façon uniforme, c’est-à-dire que la vitesse d’évaporation du solvant est  inférieure 
à la diffusion du solvant à travers la fibre. On obtient ainsi une fibre à section circulaire à 
68% de carbone, 26% d’azote et 6% d’hydrogène (figure 18). 
La seconde étape est l’oxydation. Elle se produit sous air et entre 200 et 300°C pendant 30 
minutes à 3 heures. Une tension mécanique est appliquée pour maintenir l’orientation 
préférentielle des chaînes du polymère. A ce moment-là, les groupements nitrile 
polymérisent et la chaîne macromoléculaire se stabilise en se chargeant en oxygène, sous 
forme –OH, -C=O ou –COOH pour permettre la réticulation des chaînes. Ces dernières sont 
également partiellement déshydrogénées et des doubles liaisons apparaissent, ce qui les rend 
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infusibles. A ce stade-là, la structure du PAN est dite « en échelle » et celui contient 65% de 
carbone, 22% d’azote, 5% d’hydrogène et 8% d’oxygène (figure 18). 
Lors de la carbonisation, la fibre est chauffée de 700 à 1500°C sous azote pendant 2 à 10 
minutes. Lors de cette étape, 60% de la masse du PAN s’évapore sous forme de dioxyde de 
carbone, de monoxyde de carbone, de méthane, de cyanure d’hydrogène, de diazote, 
d’ammoniac ou de vapeur d’eau. L’arrangement des plans aromatiques évolue de façon 
continue selon la température et détermine les propriétés mécaniques de la fibre. En effet, le 
module de traction croît proportionnellement avec la température et la résistance en traction 
atteint son maximum à une température de 1400°C. A la fin de cette étape, la fibre est dite de 
Haute Résistance (HR), elle contient une concentration de carbone supérieure à 92%, en azote 
inférieure à 7%, en hydrogène inférieure à 0,3% et en oxygène inférieure à 1%. La fibre est 
dite amorphe car les zones cristallines sont désordonnées et peu développées. Les unités 
structurales de base (USB) qui constituent la fibre ont une épaisseur d’un nanomètre et sont 
liées entre elles par des hétéroatomes (azote ou hydrogène) qui distordent la structure. De 
700 à 1500°C, les USB s’organisent en passant d’un stade d’unités totalement isolées à des 
couches distordues en passant par des colonnes isolées (figure 19). 
 
Fig. 18 : Evolution et répartition des éléments chimiques des fibres ex-PAN au cours de leur procédé de 
fabrication. 
Pour obtenir des fibres de Haut Module (HM) à plus de 99% de carbone, une étape de 
graphitisation est nécessaire. Pour obtenir des fibres à Module Intermédiaire (MI), il suffit de 
jouer sur les différentes étapes thermiques, à des températures en dessous de 2200°C. En 
effet, au-dessus de cette température le module d’Young n’évolue plus même lors d’un 
nouveau traitement thermique. 
L’étape de graphitisation se fait entre 2000 et 3000°C sous azote pendant une à deux 
minutes. Les USB ont une épaisseur de 5 nm et forment des couches polyaromatiques planes, 
plus compactes et denses que les couches distordues de l’étape précédente (figure 19).   
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Fig. 19 : Principaux stades d’évolution structurale des fibres de carbone en fonction de la température 
de traitement thermique43. 
Que le processus s’arrête à l’étape de carbonisation ou continue jusqu’à la graphitisation, 
il est nécessaire de procéder à un traitement de surface de la fibre pour améliorer sa 
compatibilité avec la matrice polymère du composite. Les différents traitements peuvent être 
classés par leur nature (physique ou chimique) ou par leur présence ou absence d’oxydation.  
Les traitements non oxydants sont le plus souvent des traitements physiques tels que la 
« whiskérisation » qui permet de créer des fibrilles, appelées trichites, le long d’un 
monofilament de fibre de carbone. Ceci apporte une certaine rugosité à la fibre, augmente sa 
surface spécifique et permet la création de points d’ancrage mécanique pour la matrice 
polymère. Ces trichites peuvent être formées en déposant de l’oxyde de silicium en phase 
gazeuse à haute température ou sous forme de gel sur la fibre de carbone. Ainsi des trichites 
de carbure de silicium sont obtenues. 
En ce qui concerne les traitements oxydants, ils sont par définition chimiques ou 
électrolytiques. Ils permettent de créer des fonctions hydroxyles, cétones ou carbonyles à la 
surface de la fibre. Plusieurs possibilités de traitement d’oxydation sont utilisées. En effet, il 
est possible de passer les fibres dans : 
- un bain bouillant d’acide nitrique à 60-70% pendant plusieurs heures ; 
- une phase gazeuse sous air à 450°C pendant quelques minutes ; 
- une solution électrolytique d’acide sulfurique, de soude ou de bicarbonate 
d’ammonium. La fibre de carbone fait alors office d’anode dans ce système. 
Cependant le procédé le plus utilisé est le troisième, le procédé d’oxydation 
électrolytique car il est contrôlable, applicable en continu et relativement court. A la fin de ce 
traitement de surface, la fibre est oxydée à une teneur inférieure à 1% d’oxygène. Il est, 
cependant, important de ne pas trop pousser ces traitements d’oxydation car ils peuvent 
entraîner la fragilisation des fibres si l’attaque est trop importante. 
L’étape d’ensimage, constituant la dernière étape du procédé de fabrication des fibres de 
carbone, sera détaillée dans la partie 2.2 de ce chapitre. 
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1.2.2. Propriétés physico-chimiques des fibres oxydées HexTow® IM7 
Les fibres HexTow® IM7 sont produites par Hexcel et sont des fibres de carbone à 
Module Intermédiaire. D’après le fournisseur, la fibre est constituée de 12 000 
monofilaments, le diamètre d’un monofilament est de 5,2 μm, sa densité est de 1,78 g/cm3 et 
sa concentration en carbone est de 95%. Le traitement de surface utilisé est une oxydation. En 
ce qui concerne ses propriétés mécaniques, sa résistance à la rupture est de 5 655 MPa, son 
module d’élasticité est de 276 GPa et son allongement à la rupture est de 1,9%. 
Les observations par microscopie électronique à balayage (MEB) permettent de 
caractériser la topographie de surface des monofilaments. A un grossissement de 500, les 
monofilaments paraissent parfaitement lisses (figure 20 à gauche). Cependant, lorsque le 
grossissement est augmenté jusqu’à 10 000, on observe de légères rainures à la surface du 
monofilament (figure 20 à droite). La profondeur de ces rainures peut être caractérisée par 
microscopie à force atomique (AFM) (figures 21 et 22) : entre 0 et 35 nm de profondeur. Les 
analyses de MEB et AFM confirment un diamètre moyen d’un monofilament de 5 μm, 
comme l’indique le fournisseur. 
          
Fig. 20 : Images MEB des monofilaments de fibre de carbone HexTow® IM7. 
     
 
Fig. 21 : Image AFM d’un monofilament HexTow® IM7 : Mode tapping, Fréquence : 1Hz, Signal : error 
trace.    
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Fig. 22 : Image AFM d’un monofilament HexTow® IM7 : Mode tapping, Fréquence : 1Hz, Signal : error 
trace. 
Des analyses de spectroscopie de photoélectrons X ont été réalisées par le fournisseur 
Hexcel pour déterminer la composition chimique à la surface de la fibre de carbone. La fibre 
HexTow® IM7 contient 95% de carbone et 5% d’oxygène. 
Enfin par des analyses d’adsorption de krypton et par la méthode BET (Brunauer Emmet 
Teller), la surface spécifique du monofilament a pu être évaluée à 0,6 m²/g (±0,1)44. 
2. Notion d’interface/interphase et d’ensimage 
thermoplastique 
Les fibres de carbone et les matrices thermoplastiques ont des propriétés totalement 
différentes. L’adhésion entre les deux matériaux est donc assez mauvaise (figure 23). 
 
Fig. 23 : Image MEB d’une cryofracture de composite PEEK/Fibres de carbone non ensimées. 
Pour pouvoir améliorer cette adhésion, il est donc important de bien comprendre la 
notion d’interface et de savoir la caractériser.  
Cette partie sera donc consacrée à cette notion et à l’ensimage, traitement de surface de la 
fibre, bien connu pour améliorer l’adhésion fibre/matrice. 
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2.1. Le concept d’interface/interphase 
L’interface ou l’interphase est un élément clé des matériaux composites. En effet, une 
mauvaise adhésion fibre/matrice, et donc une mauvaise interface, peut entraîner des 
fragilités dans le matériau qui ne sont pas favorables aux propriétés mécaniques recherchées 
pour ces matériaux. L’interface est le lieu de transfert de contraintes entre matrice et fibres, 
notamment de contraintes en cisaillement45. Elle doit donc assurer la cohésion entre renforts 
et polymère. Elle doit également avoir un rôle protecteur en milieu humide en limitant le 
vieillissement du matériau composite46, 47. 
2.1.1. L’origine de la création d’une interphase 
Une interface est par définition une zone d’épaisseur nulle séparant deux matériaux aux 
propriétés différentes. Or, dans les matériaux composites, on observe une zone non nulle au 
voisinage immédiat entre fibre et matrice et dont les propriétés physico-chimiques et la 
composition diffèrent de la fibre seule ou de la matrice pure. On appelle cette zone 
l’interphase (figure 24). Celle-ci se forme lors de la fabrication du composite et résulte 
d’interactions spécifiques entre la matrice et la surface des fibres de carbone. Cette zone 
complexe, de quelques nanomètres d’épaisseurs48, englobe des phénomènes de 
physisorption et chimisorption, des interactions chimiques ou physiques amenées par les 
traitements de surface de la fibre, des modifications structurelles de la matrice semi-
cristalline, notamment la transcristallisation, et des défauts dus notamment à des mouillages 
imparfaits qui entraînent des vides46, 47.               
 
Fig. 24 : Schéma de la zone d’interphase dans un matériau composite matrice/fibres de carbone. 
De façon simplifiée, l’adhésion fibre/matrice dépend d’un phénomène de mouillage de 
la fibre par la résine à l’état fondu49 et d’un phénomène de transcristallisation de cette même 
résine. 
Le phénomène de mouillage de la fibre par la résine est décrit et évalué par la méthode 
de mesure de l’angle de contact θ qui permet de calculer les tensions superficielles 
carbone/air, carbone/résine liquide et résine liquide/air. Une bonne adhésion est 
caractérisée par une tension superficielle carbone/air très inférieure à la tension superficielle 
carbone/résine liquide. 
INTERPHASE
Cœur de la matrice
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1 – ensimage ; 2 – effets d’absorption ; 3 – matrice aux propriétés modifiées 
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Le phénomène de transcristallisation est observé, quant à lui, en présence de résine 
thermoplastique semi-cristalline, telle que le PEEK, et de fibres de carbone. La cristallisation 
interfaciale a été largement étudiée6, 15, 50-53 et se révèle même être un atout dans 
l’amélioration de l’adhésion fibre/matrice par rapport aux composites thermodurcissables50, 
54. En effet, elle permettrait un transfert de charge plus efficace et donc améliorerait la 
résistance mécanique des composites PEEK/fibres de carbone15. Il a notamment été observé 
une amélioration de 100% de l’élasticité du matériau par rapport à un composite sans zone 
transcristalline50. De plus, elle permet de s’affranchir des effets de contraintes résiduelles 
provoquées par la différence de comportement thermique des constituants du matériau 
composite (traction pour la matrice, compression pour les fibres) et donc d’empêcher un 
délaminage du composite54. Les fibres de carbone, de nature chimique et cristallographique 
totalement différente de la matrice, condition essentielle à l’obtention de transcristallisation, 
créent des sites de nucléation favorisant la croissance unidirectionnelle des cristaux de la 
matrice, en forme de sphérolites (figure 25). Cependant, il est à noter que les conditions de 
mise en œuvre du composite sont un facteur primordial à prendre en considération. En effet, 
le taux de refroidissement lors de la fabrication du matériau influence fortement sur 
l’épaisseur de la région de transcristallisation ainsi que sur la taille des cristaux. Gao et al.12 
ont montré que le diamètre des sphérolites pouvait passer d’une centaine de microns à 
1°C/min de vitesse de refroidissement à un diamètre inférieur à 200 nm (résolution 
maximale d’un microscope optique) pour une vitesse de refroidissement de 2000°C/min. 
Ainsi le taux de cristallinité passe de 33% à 1°C/min à 12% pour 2000°C/min. La 
transcristallisation aidant à renforcer l’adhésion fibre/matrice, il est donc important de 
contrôler la vitesse de refroidissement pour connaître le taux de cristallinité dans le 
composite final influençant les propriétés mécaniques du matériau, telles que le transfert de 
charge ou le module à l’interface. En effet, si le taux de cristallinité est trop élevé, la matrice 
aura une résistance à la rupture plus faible et s’il est trop faible, l’adhésion fibre/matrice sera 
limitée et créera une fragilité dans le matériau54. 
 
Fig. 25 : Microscopie optique en lumière polarisée d’un composite PEEK/fibres de carbone avec un taux 
de refroidissement de 200°C/min.12 
2.1.2. Les techniques de caractérisation de l’interphase 
La caractérisation de l’interphase d’un matériau composite est une tâche compliquée car 
il n’existe, à l’heure actuelle, aucune méthode universelle pour quantifier ou évaluer ses 
caractéristiques. Cependant depuis plusieurs années, de nombreuses techniques d’analyse 
indirectes ou directes permettent d’appréhender la qualité de l’interphase via l’association de 
différentes techniques. 
Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux composites thermostables  
28 | P a g e  
 
Les analyses de microscopie permettent de caractériser de façon qualitative la 
microstructure de la zone interfaciale. La microscopie optique en lumière polarisée permet 
d’évaluer la qualité de l’interphase à l’échelle micrométrique tandis que la microscopie 
électronique à transmission (MET) ou la microscopie à force atomique (AFM) permettent 
d’explorer l’échelle nanométrique voire atomique. La microscopie électronique à balayage, 
quant à elle, peut décrire de façon qualitative les modes de rupture du composite obtenus 
par cryofracture. La rupture sera considérée comme cohésive ou adhésive en fonction de la 
présence ou non de résidus de matrice à la surface des monofilaments de la fibre. Mais elle 
peut également donner des renseignements sur la distribution et l’orientation des renforts 
dans la matrice. 
Les analyses physico-chimiques peuvent être classées en quatre catégories : 
- Chimiques :  
o La spectroscopie photoélectronique X (XPS), la spectroscopie d’électrons 
Auger (AES) ou la spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS) en 
mode dynamique (ToF-SIMS) ou statique (SSIMS) permettent de caractériser 
la composition chimique en pourcentage des éléments constituants 
l’interphase en surface (pour l’XPS ou l’AES) ou en profondeur (pour la ToF-
SIMS).  
o La spectroscopie infrarouge (IR) ou Raman permet d’obtenir des informations 
sur la concentration des contraintes localisées près de l’interphase en fonction 
des modifications des bandes caractéristiques44. Tandis que la cartographie IR 
permet de localiser les différents constituants d’un ensimage déposé sur une 
surface plane de carbone. 
o La résonnance magnétique nucléaire (RMN) ou l’XPS permettent d’évaluer les 
réactions interfaciales entre les fibres modifiées et la matrice. 
o La chromatographie par perméation de gel (GPC) ou d’exclusion stérique 
(SEC) informe sur la masse molaire en nombre et leur distribution en masse 
des constituants de l’interphase après dissolution dans un solvant adéquat. 
- Physiques : Les mesures d’angle de contact par la méthode de la goutte déposée sur 
plaque de carbone ou à l’aide d’un goniomètre sur un monofilament permettent de 
quantifier l’hydrophobie ou l’hydrophilie de la fibre non modifiée ou ensimée.  
- Conformationnelles :  
o La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) indique les variations de 
transitions thermiques des différents constituants de l’interphase par rapport 
aux constituants pris séparément. 
o L’HORUS® est un appareil de l’entreprise Formulaction (à Toulouse) qui 
permet d’analyser un film en formation. Concrètement, il permet d’identifier 
les différentes conformations du film d’ensimage au cours du séchage. 
o La calorimétrie différentielle à balayage modulée (MDSC) donne des 
informations sur les mécanismes de cristallisation et de fusion de la matrice au 
voisinage de l’interphase, en particulier les informations sur la 
transcristallinité de la matrice thermoplastique44. 
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o La microthermoanalyse permet, quant à elle, de déterminer des gradients de 
transition vitreuse au voisinage de l’interphase44. 
o L’analyse thermomécanique (ATM) permet d’analyser la mobilité des chaînes 
macromoléculaires de la matrice  en fonction de la concentration en renfort 
via le calcul de la variation du coefficient d’expansion thermique de la 
matrice. 
- Mécaniques :  
o Les analyses micromécaniques sont réalisées sur des composites modèles 
monofilamentaires. En mesurant la résistance interfaciale en cisaillement, il est 
possible de remonter au comportement de la liaison renfort/matrice par 
différentes méthodes dont les plus connues sont la compression de diabolos, 
le pull-out et la microgoutte, la fragmentation, la micro-indentation et le push-
out 
o L’analyse mécanique dynamique (DMA) est une des analyses 
macromécaniques réalisables. Elle permet de calculer le module de 
cisaillement mécanique complexe du composite, qui correspond au module de 
conservation pour la partie réelle et au module de perte mécanique pour la 
partie imaginaire. Cette analyse permet de voir l’influence de l’interphase sur 
le module caoutchoutique et sur la température de transition vitreuse de la 
matrice, ainsi que sur la relaxation du module de perte mécanique. 
Il a été mis en évidence précédemment que la transcristallisation pouvait permettre de 
renforcer l’adhésion fibre/matrice et ainsi former des matériaux composites de haute rigidité 
et haute résistance. Cependant, ces liaisons interfaciales fortes peuvent également entraîner 
une résistance aux chocs plus faible. C’est pourquoi, l’introduction de liaisons faibles grâce à 
des interphases souples, telles que l’ensimage, est un bon compromis pour permettre une 
bonne adhésion tout en gardant une bonne résistance à la rupture46. 
2.2. Définition et ensimages existants 
Les fibres de carbone n’ayant pas une grande affinité avec les matrices polymères (figure 
26), les fabricants se sont inspiré de l’industrie textile en déposant à la surface de la fibre un 
fin film de polymère, appelé ensimage. Cet ensimage a plusieurs fonctions, entre autres 
d’améliorer l’adhésion fibre/matrice, il permet également une meilleure mouillabilité de la 
fibre par la matrice, un bon maintien des monofilaments de la fibre entre eux et une 
manipulation plus aisée lors du procédé de fabrication du matériau composite. 
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Fig. 26 : Microscopie électronique à balayage d’une cryofracture de composite PEEK/fibre de carbone 
non ensimée. 
Pour améliorer l’affinité fibre/matrice, l’ensimage doit être compatible avec la matrice, 
c’est-à-dire de même nature. En effet, l’ensimage est lié de façon physique à la fibre mais 
aussi chimique. De plus, il est important de prendre en compte la température de mise en 
œuvre de la matrice. Si l’ensimage se dégrade à cette température, il risque de créer des 
bulles de gaz et des cendres, qui lors de l’étape d’imprégnation de la matrice peuvent 
affaiblir les propriétés mécaniques du composite final. Il est donc crucial d’adapter 
l’ensimage à la matrice. 
2.2.1. Ensimages existants et procédés de dépôt 
Il est extrêmement difficile de trouver des informations sur les ensimages utilisés par les 
fabricants de fibres de carbone. Cependant, il est admis que la majorité des ensimages 
connus à ce jour sont à base de polyépoxydes dissout dans des solvants organiques. Or, ces 
polymères thermodurcissables ne sont pas adaptés à l’usage d’ensimage dans des 
composites thermoplastiques.  
Quelques brevets et publications ont donc vu le jour ces dernières années pour formuler 
des ensimages thermoplastiques dans des solvants organiques55, 56 ou en dispersions 
aqueuses57-65. En effet, dès 1996, Iroh et al.55 ont déposé un ensimage de polyimide par 
électrodéposition sur une fibre de carbone. L’émulsion pour l’électrodéposition contenait 1% 
massique de sel de poly(acide amique) dans un mélange méthanol/DMF (ratio 3,5/10). En 
2008, un brevet56 déposé par Sanjay P. Kashikar et Luc J. L. Brandt décrit un ensimage non 
aqueux, contenant un polymère thermoplastique et un agent de couplage silane, appliqué 
sur la fibre par la méthode du trempage dans un bain d’ensimage, méthode la plus 
communément utilisée. Le principe consiste à faire passer la fibre de carbone d’une bobine 
non ensimée, via un système de poulie, dans un bain contenant l’ensimage (figure 27). A la 
sortie du bain, un traitement thermique peut être nécessaire pour évaporer plus rapidement 
le solvant de l’ensimage et permettre au film de polymère de se former sur la fibre qui est de 
nouveau bobinée. 
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Fig. 27 : Schéma de la technique d’ensimage par trempage dans un bain. 
Cependant, pour des soucis environnementaux et pour satisfaire les normes REACH, il 
est important de développer des solutions d’ensimages en milieu aqueux. En 1998, Broyles et 
al.60, 61 ont étudié les propriétés mécaniques d’un composite réalisé en laboratoire dont ils 
avaient eux-mêmes préparé l’ensimage de la fibre. Leur ensimage était chargé entre 0,4 et 
1,75% massique en phénoxy polyhydroxyéther ou en polyvinyl pyrrolidone simplement 
dispersé dans l’eau pendant 30 minutes. Cette formulation d’ensimage n’est pas stable et les 
particules de polymère sont de l’ordre du micron. En 2011, un brevet58 a été déposé par 
Bergerat et al. à la suite des travaux de thèse d’Isabelle Giraud. La formulation d’ensimage 
développée contenait 0,45%massique de polymère thermoplastique (PEI ou PEKK) et 0,45% 
massique de tensioactif (dodécylsulfate de sodium ou chlorure de benzalkonium). En 2013, 
Isabelle Giraud et al.59 publiaient dans Applied Surface Science les résultats sur cette 
formulation aqueuse d’ensimage contenant entre 0,1 et 1% massique de PEI et entre 0,3 et 1% 
massique de dodécylsulfate de sodium ou de chlorure de benzalkonium. D’autres ensimages 
aqueux à base de polycaprolactame63 ou de polyuréthane62 ont également fait l’objet de 
brevets respectivement par Johns Manville en 2013 et Bayer Material Science en 2014. 
2.2.2. Formulation aqueuse de 1ère génération à l’échelle laboratoire 
Cette formulation a été réalisée pendant les travaux de thèse d’Isabelle Giraud57 en 2011 
et est la base des chapitres à suivre. 
Le polymère d’ensimage choisi est le polyétherimide dont la formule développée est 
représentée sur la figure 28. C’est un polymère thermoplastique thermostable non toxique et 
commercial. De plus, il a la particularité d’être miscible au PEEK constituant la matrice 
thermoplastique des matériaux composites. C’est pour ces raisons qu’il a un intérêt en tant 
que polymère d’ensimage.   
Rouleau de 
fibres sèches
Rouleau de 
fibres ensimées
Bain d’ensimage
Etuve
Systèmes de poulies
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Fig. 28 : Formule développée du polyétherimide. 
Ce polymère, notamment le grade Ultem® 1000, peut être trouvé sous forme de film, de 
granulés ou de poudre micronisée. Pour cette formulation, les granulés de PEI ont été 
achetés chez Sabic Innovativ Plastic. Le polymère a une masse molaire de 23 000 g.mol-1, 
analysée par chromatographie d’exclusion stérique dans le tétrahydrofurane. 
La synthèse du PEI 
La synthèse du polyétherimide peut se faire par trois méthodes différentes : par la 
polymérisation et  la déshydratation d’un poly(acide amique) (figure 29), par substitution 
nucléophile (figure 30) ou par échange. 
La figure 29 schématise la synthèse du polyétherimide, la plus fréquemment utilisée, en 
deux étapes. La première est la polymérisation d’un poly(acide amique) de haut poids 
moléculaire soluble dans un solvant polaire aprotique. La réaction se fait en présence d’un 
dianhydride et d’une diamine à température ambiante. La deuxième étape est la 
déshydratation du film de poly(acide amique) par chauffage ou ajout d’un agent 
déshydratant. 
 
Fig. 29 : Synthèse du polyétherimide en deux étapes. 
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La figure 30 montre la voie de synthèse par substitution nucléophile en faisant réagir un 
bishaloimide ou bisnitroimide avec un sel de bisphénol anhydre à température ambiante 
dans un solvant polaire aprotique. 
 
Fig. 30 : Synthèse du polyétherimide par substitution nucléophile (X = halogène ou NO2-). 
La synthèse par échange peut se faire par réaction de transimidation entre les 
bis(étherimide)s et les diamines ou par échange d’éther entre les bis(aryloxophtalimide)s et 
les bisphénols. Cette réaction est lente et nécessite donc l’utilisation de catalyseurs tels que 
les sels de carboxylate, le zinc ou le cadmium. De plus, la réaction de transimidation entraîne 
de nombreuses étapes d’hydrolyse, de neutralisation et de déshydratation. Cette méthode 
n’est donc pas la voie de synthèse privilégiée. 
 
La microstructure du PEI 
Le polyétherimide est un polymère amorphe et ce caractère a été confirmé par Analyse 
Calorimétrique Diatherme (ACD ou DSC). En effet, la figure 31 ne montre qu’une seule 
transition thermique vers 220°C, ce qui correspond à sa valeur de transition vitreuse. 
 
Fig. 31 : Thermogramme du PEI par DSC. Cycle de chauffe : 10°C/minutes. 
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Les propriétés chimiques du PEI 
Le polyétherimide est connu pour avoir une faible résistance aux solvants organiques tels 
que l’acétonitrile, le diméthylformamide (DMF), la pyridine, la N-méthyl-2-pyrolidone 
(NMP), la N,N-diméthyl acétamide (DMAc) ou les solvants chlorés comme le 
dichlorométhane ou le chloroforme. Il est donc facilement soluble dans tous ses solvants, ce 
qui facilite la préparation de fine dispersion aqueuse de polyétherimide et le nettoyage des 
lignes industrielles d’ensimage. Cependant cette sensibilité n’est pas limitante lors de la 
formation du composite car le PEI est totalement miscible au PEEK66, 67. 
De plus, il est totalement inerte face aux solvants polaires tels que l’acétone, l’éthanol, le 
méthanol, l’eau, l’isopropanol. Il est donc peu sensible à l’humidité lors de la phase de 
stockage des fibres de carbone ensimées68. L’angle de contact mesuré d’une goutte d’eau sur 
un film de PEI est de 80°, ce qui confirme le caractère hydrophobe du PEI.      
Les propriétés thermiques du PEI 
Le polyétherimide est un polymère thermostable de haute température de transition 
vitreuse (220°C). En effet, le thermogramme d’analyse thermogravimétrique (ATG) de la 
figure 32 montre une perte de masse de 1% à partir de 506°C. 
 
Fig. 32 : Thermogramme d’ATG du PEI57. 
Les propriétés mécaniques du PEI 
Le polyétherimide est un polymère ductile aux propriétés en traction, en flexion et en 
compression relativement proches de celles du PEEK (figure 33). De plus, il ne fléchit, sous 
une charge de 0,45 MPa, qu’à une température de 210°C, ou sous une charge de 1,82 MPa 
qu’à 201°C. Il a donc une bonne résistance mécanique en température. 
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Fig. 33 : Propriétés mécaniques du PEI Ultem® 1000 
Enfin, sa résistance aux chocs Izod avec entaille est de 0,0534 kJ/m et sans entaille de 1,36 
kJ/m. 
Ce polymère d’ensimage, totalement caractérisé, a été ensuite formulé pour obtenir une 
dispersion aqueuse d’ensimage. Le procédé de formulation choisi, ici, a été le procédé 
d’émulsion/évaporation de solvant. 
Le procédé d’émulsion/évaporation de solvant 
Le procédé d’émulsion/évaporation de solvant (figure 34) est un procédé de fabrication 
de nanoparticules de polymère stables et bien définies, largement utilisé dans l’industrie 
pharmaceutique. Il commence par une première étape d’émulsification. Dans le cas de la 
formulation d’ensimage d’Isabelle Giraud57, l’émulsification se fait à l’aide d’une canne à 
ultrasons pendant 5 minutes. La solution organique contenant le polymère d’ensimage (PEI 
ou oligomères de PEKK) est ajoutée en une seule fois dans la solution aqueuse contenant le 
tensioactif, qui sert à stabiliser les gouttelettes de solution organique. Le solvant organique 
choisi pour la solution de polymère doit être non miscible à l’eau et fortement volatil pour 
permettre son évaporation à température ambiante et pression atmosphérique. Par 
conséquent, le chloroforme, avec une pression de vapeur saturante de 21,2 kPa à 20°C, a été 
privilégié. Dans une deuxième étape, sous agitation magnétique pendant 12 heures, le 
solvant organique va s’évaporer, et le polymère va précipiter sous forme de particules 
solides stabilisées par le tensioactif contenu dans la phase aqueuse.  
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Fig. 34 : Schéma du procédé d’émulsion/évaporation de solvant. 
L’étape d’évaporation du procédé est divisée en trois stades69 : 
- Au début, quand la phase dispersée est riche en solvant, la vitesse de diffusion du 
solvant dans la phase continue (F1) est plus grande que la vitesse d’évaporation (F2) 
(figure 35). La phase continue aqueuse est donc saturée en solvant organique. Ce stade ne 
dure que quelques secondes et peut être négligé. 
- Ensuite, la quantité de solvant évaporé devient équivalente à celle qui diffuse dans la 
phase continue. La concentration en solvant organique dans la phase continue aqueuse 
reste donc constante. La durée de ce stade dépend de la quantité initiale de phase 
organique et de phase aqueuse.  
Enfin, la diffusion du solvant dans la phase aqueuse diminue et la concentration en 
polymère dans les gouttelettes augmente 70-74. F1 devient plus petit que F2. 
 
Fig. 35 : Schéma explicatif des vitesses de diffusion (F1) et d’évaporation (F2) présentent dans le 
procédé d’émulsion/évaporation de solvant. 
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Les matériaux, les paramètres et conditions expérimentaux sont des facteurs 
déterminants pour les propriétés des particules de la formulation (figure 36). L’étude de ces 
facteurs est donc primordiale pour une bonne compréhension du système. 
 
Fig. 36 : Facteurs influençant les propriétés des particules. 
En ce qui concerne le solvant, il doit :  
- Etre capable de dissoudre le polymère choisi. 
- Etre très peu soluble dans la phase continue. 
- Avoir une volatilité élevée, un faible point d’ébullition et être facile à condenser. 
- Avoir une faible toxicité pour la santé et l’environnement. 
Dans le tableau 3, les solvants les plus communément utilisés dans ce type de procédé 
sont référencés avec leurs avantages et leurs inconvénients. 
Le chloroforme était fréquemment utilisé mais du fait de sa toxicité et de sa faible 
pression de vapeur saturante, il est peu à peu remplacé par le dichlorométhane. Ce dernier 
est le solvant le plus utilisé pour le procédé d’émulsion/évaporation à cause de sa volatilité 
élevée, sa faible température d’ébullition et sa grande immiscibilité avec l’eau. Sa pression de 
vapeur saturante élevée permet un taux d’évaporation élevé et donc induit une durée de 
fabrication des formulations plus courte.  
Le formate d’éthyle, quant à lui, montre un potentiel prometteur comme substitut du 
dichlorométhane car il est moins toxique. Toutefois du fait de sa solubilité partielle dans 
l’eau (2,1 fois plus élevée que celle du dichlorométhane), les particules de polymère ne 
peuvent pas se former si la phase dispersée est introduite directement dans la phase continue 
aqueuse. La soudaine extraction d’une grande quantité d’acétate d’éthyle par la phase 
continue fait précipiter le polymère sous forme de fibres agglomérées75.  
Propriétés
des matériaux
Paramètres
expérimentaux
Experimental
conditions
Phase dispersée :
Polymère
Solvant
Phase continue:
Tensioactif
Anti-mousse
- Viscosité de la phase dispersée
- Fraction volumique de la phase 
dispersée par rapport à la phase
continue
- Concentration en tensioactif
- Géometrie du réacteur et de
l’agitateur
- Vitesse d’agitation
- Temperature de mise en oeuvre
- Pression de mise en oeuvre
Propriétés des particules:
Diamètre moyen
Distribution en taille
Stabilité en dispersion
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Pour résoudre ce problème, trois méthodes peuvent être utilisées : 
- Présaturer la phase aqueuse en formate d’éthyle76 ; 
- Emulsifier la phase organique dans une petite quantité d’eau, après formation de 
gouttes. L’émulsion est ensuite versée dans une plus grande quantité d’eau75 ; 
- Emulsifier la phase organique dans une petite quantité d’eau, agiter la solution et le 
solvant s’évapore laissant place à la formation de microsphères solides77. 
Cependant, les particules synthétisées sont, tout de même, partiellement collées les unes 
avec les autres78.  
Ceci prouve qu’une immiscibilité du solvant organique dans l’eau est indispensable 
pour la formation d’une émulsion stable. Dans le cas de la formulation d’Isabelle Giraud, le 
choix du solvant a été le chloroforme malgré sa toxicité car c’est le solvant le plus volatil et le 
moins miscible à l’eau (solubilité à 20°C : 8,22g/L pour le chloroforme contre 13g/L pour le 
dichlorométhane).  
Tableau 3 : Liste des solvants communément utilisés pour la microencapsulation par 
émulsion/évaporation de solvant 
Dénomination Pression de 
vapeur 
saturante 
 (mbar) 
Température 
d’ébulition 
 (°C) 
Solubilité 
dans l’eau 
à 20°C (g/L) 
Avantages Inconvénients 
Chloroforme 212 61 8,22 Faible solubilité 
dans l’eau 
Toxicité plus élevée 
que le 
dichlorométhane 
Dichloro-
méthane 
453 40 13 Dissolution de 
la plupart des 
polymères, 
presque 
immiscible 
dans l’eau, 
volatilité 
élevée, et assez 
faible 
température 
d’ébullition 
Toxicité élevée 
Acétate 
d’éthyle 
100 77 87 Faible toxicité Partiellement 
soluble dans l’eau 
et très faible 
pression de vapeur 
saturante 
Formate 
d’éthyle 
259 54 105 Faible toxicité Partiellement 
soluble dans l’eau 
 
Dans la phase continue, le tensioactif est également un ingrédient important pour les 
propriétés de la formulation. En effet, il permet de réduire la tension de surface de la phase 
continue, évitant ainsi la coalescence et l’agglomération des gouttes dispersées de phase 
organique. Il stabilise donc l’émulsion. 
Les propriétés d’un bon tensioactif sont : 
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- Etre capable de donner un diamètre régulier aux particules de polymère ; 
- Etre capable de donner une distribution de taille étroite. 
Avant de choisir le type de tensioactif et sa concentration, il faut connaître également : 
- La polarité des deux phases immiscibles ; 
- Le diamètre des particules désiré ; 
- La forme voulue des particules, à savoir plus ou moins sphérique.  
Les tensioactifs typiquement utilisés dans des émulsions dont la phase dispersée est à base 
de dichlorométhane sont : 
- Pour les tensioactifs anioniques : le dodécylsulfate de sodium (SDS) ; 
- Pour les tensioactifs cationiques : le bromure de hexadécyltriméthylammonium (CTAB) ; 
- Pour les tensioactifs non ioniques : les polymères amphiphiles79,80 et la famille des 
Tweens81 et des Spans82. 
Cependant, parmi tous ces tensioactifs, le PVA partiellement hydrolysé est le plus utilisé 
car il permet d’obtenir les plus petites particules83. Dans le cas de la formulation d’Isabelle 
Giraud, l’utilisation du SDS ou du dioctylsulfosuccinate de sodium (AOT) est préférée car ce 
sont de petites molécules amphiphiles qui peuvent se dégrader à faible température, 
contrairement au PVA.  
Pour obtenir des petites particules, il est aussi possible de jouer sur la concentration en 
tensioactif qui diminue la tension de surface de la phase continue84-87. Cependant la présence 
d’une concentration micellaire critique (CMC) pour chaque tensioactif ne permet pas une 
diminution infinie du diamètre des particules. En effet, quand la concentration en tensioactif 
atteint la CMC, l’interface des gouttelettes est saturée. Toute addition supplémentaire de 
tensioactif est donc superflue puisque la tension interfaciale eau/solvant volatil n’est plus 
diminuée. 
En ce qui concerne les conditions expérimentales, les trois paramètres importants pour 
les propriétés de la formulation sont : la vitesse d’agitation, la température et la pression 
auxquelles est menée la dispersion. 
L’agitation est l’un des plus importants paramètres pour le contrôle du diamètre des 
particules après les propriétés physico-chimiques des ingrédients utilisés. Plusieurs facteurs 
sont reliés à l’agitation tels que la géométrie du réacteur, le nombre de rotors ou pales et 
leurs positions et le rapport entre les diamètres des rotors et le diamètre du réacteur88. De 
façon générale, plus la vitesse d’agitation est élevée plus le diamètre moyen des particules 
diminue79, 87, 89, 90. 
L’augmentation de la température peut également augmenter la vitesse d’évaporation 
du solvant91, 92. Cependant l’élévation de la température provoque un déplacement de la 
distribution en taille vers les grands diamètres93. De plus, la température ne doit pas 
atteindre la température d’ébullition du solvant. Dans le cadre du travail de thèse d’Isabelle 
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Giraud, la température d’ébullition du chloroforme est de 61°C, une température de 25°C 
lors du procédé d’émulsion/évaporation de solvant a donc été préférée. 
De même, la pression, à laquelle la formulation est faite, peut influencer la vitesse 
d’évaporation94-97. Dans les travaux de recherche de Meng et al.97, des microsphères de PELA 
(poly(D,L-acide lactique)-co-poly(éthylène glycol)) sont préparées par double émulsion 
(E/H/E) sous pression atmosphérique et sous pression réduite (30kPa). Le temps de 
solidification des microsphères est passé de 2 heures à seulement 40 minutes en réduisant la 
pression dans le réacteur. De plus, la réduction de la pression permettrait d’obtenir des 
microsphères de diamètre plus petit qu’à pression atmosphérique d’après Meng et al.97. Une 
explication possible peut être interprétée par l’équation de Laplace : 
 = 2  
avec dP la différence de pression entre l’extérieur et l’intérieur de la gouttelette, γ la tension 
de surface entre les liquides dans un système d’émulsion et r le rayon de la gouttelette 
supposée sphérique98.  
Chung et son équipe95, 96 expliquent la diminution du diamètre des microsphères sous 
pression réduite par le fait que la dérivée de la pression (dP), dans l’équation de Laplace, est 
supposée être plus grande sous pression réduite que sous pression atmosphérique, donc le 
rayon de la gouttelette de polymère est censé être plus petit sous pression réduite. Il est donc 
conseillé de travailler à  la pression la plus basse possible sans descendre en dessous de la 
pression de vapeur saturante du solvant à 25°C pour éviter son ébullition et ainsi éviter la 
destruction des gouttes dispersées de phase organique. Cependant, l’utilisation d’un 
dispositif sous pression réduite n’a pas été choisie pour la préparation des formulations 
d’ensimage d’Isabelle Giraud pour des raisons pratiques et économiques. 
Enfin, comme toutes les techniques de formulation, l’émulsion/évaporation de solvant 
ne déroge pas à la règle et présente plusieurs avantages ainsi que quelques inconvénients. 
Parmi les avantages, le rendement de production proche de 100%, la facilité de mise en 
œuvre du procédé et l’absence d’équipement sophistiqué nécessaire sont les trois principaux.  
Du côté des inconvénients, des traces de solvant organique peuvent poser problème 
surtout dans des formulations à but pharmaceutique. De plus, d’un point de vue 
environnemental, les volumes de solvant organique évaporés doivent absolument être 
recyclés pour permettre la réalisation d’un procédé « vert »69. 
3. Conclusion 
Cette étude  bibliographique  a permis  de  faire le point sur  les matériaux composites 
thermoplastiques thermostables composés d’une matrice thermoplastique et de renfort fibres 
de carbone. Les caractéristiques des polymères thermoplastiques et notamment du PEEK ont 
été abordées ainsi que la fabrication et les propriétés des fibres de carbone, notamment des 
fibres HexTow® IM7 fournies par Hexcel et utilisées par notre partenaire industriel dans 
leurs matériaux composites thermoplastiques. 
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Cette synthèse a également mis en évidence la notion d’interphase et d’ensimage 
thermoplastique. La caractérisation de l’interphase fibre/matrice est quelque chose de 
compliqué et qui demande plusieurs analyses différentes pour avoir une vue globale sur 
cette interphase. Malgré le peu de littérature disponible sur l’ensimage thermoplastique, ce 
chapitre a pu révéler que les ensimages thermoplastiques existants n’étaient pas encore 
suffisamment adaptés à un usage industriel. Ce travail de thèse présente donc un attrait 
industriel important. 
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CHAPITRE 2 : FORMULATION DE 1ERE 
GENERATION A L’ECHELLE SEMI-
INDUSTRIELLE 
« Ils ne savaient pas que c’était impossible, alors ils l’ont fait. » 
Mark Twain, écrivain américain. 
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1. Préparation et optimisation de la formulation 
d’ensimage 
Le chapitre précédent a permis de montrer l’importance d’un ensimage dans les 
matériaux composites. Cependant, il a également mis en évidence la quasi-inexistence 
d’ensimages thermoplastiques utilisables industriellement. Sur la base de la formulation 
initiée par Isabelle Giraud, ce chapitre présentera la préparation et l’optimisation de cette 
dernière à l’échelle industrielle. 
1.1. Préparation et caractérisation de la formulation 
Le cahier des charges industriel impose un certain nombre de critères à respecter pour la 
préparation de la formulation d’ensimage. Tout d’abord, l’utilisation d’un polymère 
d’ensimage thermoplastique est indispensable. Comme pour la formulation à l’échelle 
laboratoire, le polyétherimide est préféré car il est commercial, miscible aux résines 
thermoplastiques telles que le PEEK, qui constitue la matrice thermoplastique des matériaux 
composites hautes performances, et que sa température de dégradation (510°C) est 
supérieure à la température de mise en œuvre de la matrice PEEK (400°C). Ensuite, la 
formulation finale devant être aqueuse pour des raisons environnementales et de santé, le 
procédé d’émulsion/évaporation de solvant sera utilisé pour l’obtention de la formulation la 
plus fine et la plus stable possible. 
1.1.1. Préparation de la formulation 
Cette formulation de 1ère génération se base sur les ingrédients et le procédé de 
fabrication d’Isabelle Giraud1. Cependant, pour respecter les contraintes industrielles, 
quelques modifications ont été nécessaires. La première modification a été l’utilisation d’un 
disperseur Ultra Turrax® T18 Digital IKA pour réaliser l’émulsification de la phase organique 
dans la phase aqueuse. Cet appareil est conçu pour des volumes de 1 mL à 1,5 L. Cependant 
le même type d’appareil peut permettre de disperser 0,25 à 30 L (Ultra Turrax®  T50 Digital 
IKA). L’Ultra Turrax®  est donc un outillage totalement adapté à une échelle industrielle 
(figure 37). 
 
Fig. 37 : Image d’un disperseur Ultra Turrax®  T18 Digital IKA. 
Le principe de l’Ultra Turrax®  est basé sur des forces élevées de cisaillement et de 
poussées, induites par un rotor et un stator. La tête du disperseur doit être bien immergée 
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dans le liquide à émulsionner pour permettre une aspiration de ce dernier dans la tête du 
disperseur puis une compression entre le rotor et le stator dans le sens radial (figure 38).    
 
Fig. 38 : Schéma de principe de l’Ultra Turrax® . 
Ensuite, les ingrédients de la formulation ont été choisis en fonction des contraintes 
d’hygiène et sécurité industrielles. Le chloroforme, CMR2 avec la mention « danger », nocif 
et toxique, a été remplacé par le dichlorométhane CMR2 avec la mention « attention ». Le 
dichlorométhane a une pression de vapeur saturante à 20°C plus faible que le chloroforme 
(45,3 kPa pour le dichlorométhane contre 21,2 kPa pour le chloroforme) mais cette volatilité 
est suffisante pour le procédé d’émulsion/évaporation de solvant. De plus, le PEI est 
totalement soluble dans le dichlorométhane. 
La première étape de la préparation de la formulation consiste à solubiliser le PEI dans le 
dichlorométhane en présence d’un agent anti-mousse cotensioactif, le monostéarate de 
sorbitan. Ce dernier ayant une HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) de 4,7, il est soluble 
dans la phase organique et il limitera la mousse tout en renforçant la stabilité1, 2. Dans un 
autre récipient, le chlorure de benzalkonium est solubilisé dans la phase aqueuse. Ce 
tensioactif a été choisi entre autres pour ses propriétés antibactériennes qui pourraient 
permettre par la suite une meilleure conservation de la formulation lors du stockage. 
Cependant c’est un tensioactif cationique dont les propriétés moussantes sont très 
importantes, il est donc nécessaire d’ajouter un agent de réduction de mousse lors de 
l’émulsification de la phase organique dans la phase aqueuse, d’où la présence du 
monostéarate de sorbitan dans la formulation. La solution organique est ajoutée goutte à 
goutte dans la phase aqueuse pendant 5 minutes et représente 10% volumique de cette 
dernière. L’étape d’émulsification à l’Ultra Turrax®  est suivie éventuellement par une étape 
d’évaporation du dichlorométhane sous agitation magnétique ou à l’aide d’une hélice 
entraînée par un moteur pendant 12 heures. 
1.1.2. Caractérisation des particules de polymère 
Le diamètre des particules et leur stabilité dans la dispersion sont directement 
dépendants des conditions expérimentales : concentration en cotensioactif, concentration en 
tensioactif, vitesse d’émulsification, temps d’émulsification…  
 
Sens radial
Sens axial
rotor stator
tête du disperseur
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Diamètres des particules au sein de la dispersion 
Tout d’abord, des analyses de diffusion dynamique de la lumière (DDL) ont été réalisées. 
Cette technique permet de calculer des diamètres de particules sphériques en fonction de la 
lumière que ces dernières diffusent. Afin de vérifier que le dichlorométhane, moins volatil 
que le chloroforme, permettra d’aboutir au même résultat, une comparaison entre les deux 
solvants en suivant le même protocole de fabrication de la dispersion a été réalisé. Cette 
étude a montré que le dichlorométhane favorise la formation de particules plus petites et 
donc potentiellement plus stables. En effet, l’analyse de diffusion dynamique de la lumière 
indique des diamètres moyens de particules respectivement de 2,4 μm pour le chloroforme et 
de 0,8 μm pour le dichlorométhane. Ce phénomène s’explique par la méthode d’ajout de la 
phase organique dans la phase aqueuse et par le procédé d’émulsification. Le chloroforme 
s’évapore plus vite que le dichlorométhane et ce temps d’évaporation est trop rapide par 
rapport au temps nécessaire à l’Ultra Turrax®  pour cisailler en très fines gouttelettes la phase 
organique. Les particules de polymère précipitent donc plus vite dans le cas du chloroforme 
et leur diamètre moyen est donc plus élevé qu’en présence de dichlorométhane. 
Ensuite, le temps d’émulsification a été étudié. Les analyses de DDL ont montré qu’une 
émulsification de 5 minutes donnait des diamètres moyens d’environ 800 nm alors qu’une 
émulsification de 30 ou 60 minutes permettait de descendre jusqu’à 600 nm. Une cinétique 
d’évaporation du dichlorométhane lors de la formulation (figure 39) a montré que le temps 
nécessaire à l’élimination totale du dichlorométhane était de 30 minutes, c’est pourquoi les 
diamètres des particules ne changent pas entre 30 ou 60 minutes. Il n’est donc pas nécessaire 
d’aller au-delà d’un temps d’émulsification de 30 minutes. 
 
Fig. 39 : Cinétique d’évaporation du dichlorométhane à 25°C 
Le type d’agent anti-mousse a également été étudié et a permis de déterminer que les 
agents anti-mousses classiques tels que la diméthicone avait un effet négatif sur le diamètre 
moyen des particules. Ainsi, avec une concentration massique de diméthicone identique à 
celle du monostéarate de sorbitan, le diamètre moyen des particules passe de 600 nm à 900 
nm.  
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Le diamètre des particules a également été étudié en fonction de la concentration en 
tensioactif, le chlorure de benzalkonium. Il a été montré que doubler la concentration en 
tensioactif n’influence que très légèrement sur le diamètre des particules. En effet, une 
concentration de 0,57% massique conduit à un diamètre moyen de particules de 630 nm alors 
qu’il atteint 625 nm pour une concentration de 1% massique. Du fait de l’incertitude de la 
mesure, cette différence de diamètre est négligeable. Le cotensioactif, le monostéarate de 
sorbitan, permet de réduire l’effet moussant de 5% volumique dû au chlorure de 
benzalkonium. Cependant une concentration en cotensioactif trop élevée conduit à une 
augmentation du diamètre des particules. En effet, sans cotensioactif le diamètre moyen des 
particules est de 600 nm tandis qu’avec une concentration de 0,25% massique de 
monostéarate de sorbitan, le diamètre moyen augmente jusqu’à 800 nm. 
Enfin, la vitesse d’émulsification a également fait l’objet d’une étude variant de 3000 à 
20 000 rpm. La figure 40 illustre l’influence de la vitesse d’émulsification sur le diamètre 
moyen des particules. Plus la vitesse d’émulsification est grande plus le diamètre des 
particules est petit. Ceci est en accord avec la formation de gouttelettes plus petites lors d’un 
cisaillement plus important. 
 
Fig. 40 : Evolution du diamètre des particules en fonction de la vitesse d’émulsification à 25°C 
Après l’étude de DDL, en analysant chaque paramètre un par un, il apparaît que pour 
obtenir une dispersion avec les particules les plus fines possible (300 nm de diamètre 
moyen), il faut 0,57% massique de chlorure de benzalkonium, 0,04% massique de 
monostéarate de sorbitan et émulsionner à 25°C pendant 30 minutes à 20 000 rpm. 
Pour visualiser la morphologie des particules de polymère et confirmer leurs diamètres, 
des observations en microscopie électronique à transmission ont été réalisées. La figure 41 
montre un exemple de formulation. Le diamètre des particules varie entre 20 et 400 nm ; la 
formulation est donc polydisperse. Cette dispersion a été obtenue avec 0,57% massique de 
chlorure de benzalkonium, 0,06% massique de monostéarate de sorbitan et émulsionnée à 
température ambiante pendant 30 minutes à 12 000 rpm. L’analyse de diffusion dynamique 
de la lumière avait mesuré un diamètre moyen des particules de 400 nm, elle est donc en 
accord avec les observations de microscopie électronique. 
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Fig. 41 : Microscopie électronique à transmission d’une dispersion aqueuse à 0,5% massique de PEI. 
Agent de contraste : solution aqueuse à 2% massique d’acétate d’uranyle. 
Stabilité des dispersions 
Pour déterminer la stabilité dans le temps des dispersions, des analyses à l’aide du 
LUMiFuge® ont été réalisées. Cet appareil permet de produire une déstabilisation accélérée 
de l’échantillon grâce à la force centrifuge. La valeur calculée est une vitesse de clarification 
exprimée en pourcentage par minute avec une précision de ± 0,1%/min. Cette vitesse 
correspond à la vitesse à laquelle l’échantillon sédimente sous la force centrifuge appliquée 
(partie expérimentale). D’après les analyses, en ne faisant varier que le temps 
d’émulsification de 30 à 60 minutes, la stabilité passe respectivement de 10,2%/min à 
9,5%/min. Il n’y a donc pas d’effet significatif sur la stabilité des dispersions. 
L’ajout d’un agent anti-mousse classique, tel que la diméthicone, défavorise la stabilité 
des dispersions. Pour une dispersion contenant de la diméthicone, la stabilité de la 
dispersion est mesurée à 12,3%/min alors que dans le cas d’une dispersion contenant du 
monostéarate de sorbitan, à concentration identique, la stabilité augmente avec une vitesse 
de clarification plus faible (10,6%/min). 
L’étude sur la concentration en chlorure de benzalkonium, a montré qu’une 
concentration de 1% massique de chlorure de benzalkonium était plus favorable (6,8%/min) 
que celle à 0,57% massique (10,6%/min). En ce qui concerne la concentration en cotensioactif, 
le monostéarate de sorbitan, sa variation ne semble pas changer de façon significative la 
stabilité des dispersions. En effet, pour des concentrations entre 0,04% massique de 
cotensioactif jusqu’à 0,25% massique, la vitesse de clarification passe de 10,0%/min à 
10,6%/min. Cependant, le monostéarate de sorbitan améliore la stabilité car sans 
monostéarate de sorbitan, la dispersion a une vitesse de clarification de 12,7%/min. 
Enfin, en faisant varier la vitesse d’émulsification de 3000 à 12 000 rpm, une 
augmentation de la stabilité des dispersions est observée (figure 42). Plus la vitesse 
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d’émulsification est grande plus la stabilité est élevée (soit une vitesse de clarification plus 
faible possible). 
 
Fig. 42 : Evolution de la vitesse de clarification en fonction de la vitesse d’émulsification à 25°C 
Après cette deuxième étude, il semblerait que pour obtenir la dispersion la plus stable 
possible (6,61%/min pour la vitesse de clarification), il faut 0,57% massique de chlorure de 
benzalkonium, 0,06% de monostéarate de sorbitan et émulsionner pendant une heure à 12 
000 rpm. Beaucoup de variabilités avec les analyses de DDL persistent et il semble qu’une 
étude paramètre par paramètre ne soit pas pertinente pour trouver les conditions optimales 
pour obtenir une dispersion la plus stable possible, avec des diamètres de particules les plus 
petits possibles. Une étude QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship) pourrait 
permettre de corréler et de comparer plusieurs paramètres expérimentaux entre eux et 
d’aboutir à une optimisation de la dispersion. 
1.2. Optimisation QSPR via les réseaux de neurones 
artificiels 
Cette méthode a été grandement utilisée en biologie, sous le nom de QSAR (Quantitative 
Structure-Activity Relationship). Déjà en 1868, Crum-Brown et Fraser4 avaient mis en 
évidence, de manière qualitative, l’existence de relations entre les activités physiologiques et 
les structures chimiques de molécules. Le développement des équations de Hammett5 a 
ensuite permis une grande avancée pour quantifier les vitesses de réaction des composés 
organiques. Les travaux utilisant la méthode QSAR employée actuellement ont débuté en 
1964 avec Hansch et Fujita6 et Free et Wilson7. Ensuite dès 1991, cette méthode a été étendue 
aux relations structures propriétés (QSPR) en chimie organique8 et celle-ci n’a cessée d’être 
utilisée dans tous les domaines jusqu’à aujourd’hui9-13 : pharmacie, physico-chimie et 
mécanique. 
Une étude QSPR est une démarche qui permet d’établir une relation mathématique 
reliant de manière quantitative des descripteurs d’un système (propriétés moléculaires) et les 
propriétés ou activités macroscopiques de ce système. Cette étude va par exemple conduire à 
déterminer le type de réponse en trouvant les coefficients a, b et c de l’équation régissant les 
3000 6000 9000 12000
10
15
20
25
30
35
Concentrations fixes :
0,57% massique de chlorure de benzalkonium
0,04% massique de monostéarate de sorbitan
vi
te
ss
e 
de
 c
la
rif
ic
at
io
n 
(%
/m
in
)
vitesse d'émulsification (rpm)
Chapitre 2 : Formulation de 1ère génération à l’échelle semi-industrielle 
57 | P a g e  
 
descripteurs en fonction d’une propriété physico-chimique, par régression linéaire ou 
polynomiale (figure 43). 
  
Fig. 43 : Représentation schématique des types de profil d’une propriété physico-chimique en fonction 
d’un descripteur du système étudié. 
Le but de cette modélisation est d’analyser les descripteurs afin de déterminer ceux qui 
sont pertinents et influents pour décrire la propriété macroscopique étudiée. Il en ressort un 
poids pour chaque descripteur qui peut être déterminé par différents outils : les régressions 
multilinéaires (MLR)14, les régressions aux moindres carrés partiels (PLS)15, les arbres de 
décision16, les algorithmes génétiques17, les analyses à composantes principales (PCA)18 ou 
les réseaux de neurones artificiels19-24. Le choix s’est arrêté sur les réseaux de neurones 
artificiels car ils permettent à la fois d’identifier les paramètres essentiels comme les arbres 
de décision mais aussi de prévoir les résultats futurs comme les méthodes statistiques (MLR, 
PLS ou PCA). De plus, ils ont la capacité de relier des données continues avec des données 
binaires.  
1.2.1. Principe et méthodologie des réseaux de neurones 
Une des premières applications des réseaux de neurones artificiels (RNA) en étude QSAR 
fut utilisée en recherche pour corréler une structure moléculaire avec une propriété 
biologique. Celle-ci date de 1971 avec les travaux de Hiller et al.25. Dans cette étude, les 
auteurs rapportent l’utilisation des perceptrons, les réseaux de neurones dont l’architecture 
est la plus simple, pour classer des dioxanes substitués par rapport à leur activité 
physiologique. Les applications des RNA dans les études QSAR ou QSPR sont caractérisées 
par une large variété d’architectures de réseaux de neurones et des approches différentes 
pour représenter les structures chimiques ou les méthodes de prétraitement.  
Un réseau de neurones est composé d’unités de calcul, appelées neurones artificiels, 
(cercles blancs, figure 44) disposées en différentes couches et reliées entre elles pour échanger 
de l’information. Un neurone est un processeur élémentaire recevant des variables d’entrée 
arrivant de neurones en amont ou d’un fichier constitué de données expérimentales. Chaque 
neurone possède une sortie qui se divise ensuite pour alimenter les neurones en aval. A 
chaque connexion entre neurones en amont et entrées ou entre sortie et neurones en aval, un 
poids est attribué pour représenter la force de ces connexions. Un neurone réalise trois 
opérations successives sur ses entrées : 
pr
op
rié
té
descripteur
y = ax+ b
pr
op
rié
té
descripteur
y = a + bx+ cx²
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- Pondération : multiplication de chaque entrée par le poids représentatif de la 
connexion 
- Sommation : somme des entrées pondérées 
- Activation : transformation de la somme par une fonction (sinusoïdale, linéaire…) qui 
permet d’obtenir la valeur de sortie transmise au neurone en aval. 
De façon générale, les réseaux de Hopfield sont les plus utilisés dans le domaine de la 
modélisation QSAR et QSPR. C’est un réseau composé d’une couche d’entrée, d’une couche 
de sortie et d’une ou plusieurs couches cachées, avec un nombre fini de neurones composant 
ces différentes couches. Dans la couche d’entrée, chaque unité de calcul est associée à un 
descripteur du système à étudier. La couche de sortie est reliée aux propriétés physico-
chimiques. Si le réseau ne comporte pas de couches cachées, c’est la couche de sortie qui fait 
seule la sommation et l’activation. Les couches cachées peuvent être présentes en tant 
qu’intermédiaires entre la couche d’entrée et de sortie pour réaliser également des opérations 
de sommation et d’activation. Les unités de calcul qui constitue cette couche cachée sont, en 
général, deux fois moins nombreuses que celles composant la couche précédente. La figure 
44 montre un schéma simplifié de cette organisation. L’information se propage d’une couche 
à l’autre dans ce réseau. Il est appelé de type « feed-forward » car les poids sont modifiés par 
rétropropagation pour tenter de réduire la différence entre valeur calculée et valeur fournie. 
 
Fig. 44 : Architecture générale d’un réseau de neurones artificiels. 
Cinq actions sont nécessaires et incontournables pour la bonne mise en œuvre d’un 
réseau de neurones (figure 45). 
Couche d’entrée
Connexion
Couche cachée
Couche de sortie
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Fig. 45 : Conception d’un réseau de neurones 
Les entrées choisies doivent, toutes, être indépendantes les unes des autres. Ensuite, il 
faut déterminer avec justesse les paramètres qui ont une réelle influence sur la propriété à 
modéliser car ce sont eux et leur nombre qui détermineront le type de réseau à utiliser et tout 
ce qui en découle. Dans cette étude, des réseaux de neurones artificiels (RNA) sans couche 
cachée sont utilisés. 
L’apprentissage du réseau est une procédure cruciale pour ajuster les connexions des 
neurones à la source d’information. Celui-ci passe par un algorithme d’apprentissage. Il va 
modifier les poids du réseau pour « coller » au mieux à l’expérience. Les poids sont tout 
d’abord fixés à zéro, puis, une fois que le réseau reçoit les informations expérimentales, ce 
dernier va pouvoir optimiser ces poids en fonction des données qu’il reçoit et des itérations 
faites. Le réseau va minimiser l’écart entre valeurs de sortie calculées et valeurs 
expérimentales à l’aide d’un algorithme. La méthode d’apprentissage la plus utilisée est la 
rétropropagation car elle est économe en termes de nombre d’opérations à effectuer pour 
optimiser la pondération de chaque entrée. Il y a cependant d’autres méthodes plus précises 
telles que les méthodes dites de Quasi-Newton ou de Newton modifiée mais celles-ci ne sont 
pas disponibles sur le logiciel Stuttgart Neural Network Simulator, SNNS version 4.2, utilisé 
pour cette étude. L’algorithme de rétropropagation a été originellement proposé par 
Rumelhart et al., en 198626 et est développé comme suit18 :
Soit un neurone j d’une couche de sortie et i d’une couche précédente. L’activité totale du 
neurone j est calculée suivant l’équation (1): 
 =  	




                   (1) 
yi étant l’activité du neurone i de la couche supérieure et cij le coefficient synaptique, ou 
poids de la connexion entre j et i.  
La valeur yj est calculée en utilisant une fonction de transfert sigmoïde exponentielle, 
selon l’équation (2) : 
1. Détermination 
des entrées 
et des sorties
2. Collecte 
des données 
expérimentales
normalisées
3. Détermination 
du nombre de neurones 
cachés
4. Réalisation 
de l’apprentissage
5. Evaluation 
des performances 
du réseau
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N
CE
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	 = 11 +                     (2) 
Quand les activités de tous les neurones de sortie ont été déterminées, le coût J est calculé 
(cf équation 3). J détermine l’erreur de la valeur de sortie calculée par rapport à la valeur 
fournie dans le fichier de données expérimentales. 
 = 12 	 − 
             (3)

 
où yj représente l’activité du neurone de sortie j et dj la valeur fournie dans le fichier de 
données expérimentales. 
Cette fonction coût varie selon l’équation (4), quand la valeur de sortie est modifiée, 
 = 	 = 	 − 
                (4) 
Selon l’équation (5), quand la valeur d’entrée est modifiée, 
 =  = 

	 
	 =  	1 − 	                (5) 
Selon l’équation (6), quand la valeur du coefficient synaptique est modifiée, 

 = 
 = 

 

 =  	                     (6) 
Et selon l’équation (7), quand la valeur de l’activité d’un neurone de la couche précédente est 
modifiée. 

 = 	 =  

 
	
=  


               (7) 
Ce schéma mathématique continue jusqu’à ce que l’écart entre la valeur calculée et la 
valeur tirée de l’expérience soit acceptable. On dit alors que le système a convergé.18 
L’apprentissage est ainsi appelé « apprentissage supervisé ». Celui-ci n’est possible que sur 
un large jeu de données expérimentales et si les solutions de la base d’apprentissage sont 
connues. 
Il faut cependant faire attention au surapprentissage qui peut être généré par un trop 
grand nombre d’itérations. Le réseau est alors incapable de retrouver l’allure générale de la 
relation entre les entrées et la sortie mais il reproduit l’allure de l’échantillon. Il est donc 
devenu trop spécialisé et ne généralise plus. 
La validation, quant à elle, sert à vérifier la véracité et l’efficacité de l’apprentissage en 
présentant au réseau des expériences qui ne sont pas présentes dans l’apprentissage. Si les 
performances du réseau ne sont pas satisfaisantes, il faudra modifier l’architecture du réseau 
ou la base d’apprentissage. 
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1.2.2. Applications aux formulations d’ensimage 
La méthodologie précédemment citée a permis de construire et d’utiliser des réseaux de 
neurones afin d’optimiser le protocole de préparation des dispersions aqueuses d’ensimage. 
Deux paramètres de sortie seront étudiés sur deux modèles de réseaux de neurones : le 
diamètre des particules déterminé par DDL et la stabilité de la dispersion déterminée par le 
LUMiFuge®. 
Dans un premier temps, un réseau a été étudié avec comme paramètre de sortie le 
diamètre des particules déterminé par DDL. Les paramètres d’entrée et de sortie sont tous 
des paramètres issus d’expérimentations et sont décrits sur la figure 46. Le réseau, créé pour 
déterminer les paramètres expérimentaux les plus importants influençant le diamètre des 
particules, est constitué de 11 neurones dans la couche d’entrée et un neurone pour la couche 
de sortie. 
 
Fig. 46 : Détermination des paramètres d’entrée et de sortie du réseau de neurones 
Les trente-six expériences, réalisées pour la caractérisation de la formulation de la partie 
1.1.2., vont constituer la base de données du réseau de neurones (partie expérimentale).  
L’étape d’apprentissage va se faire en 1000, 2000 et 5000 cycles pour déterminer les poids 
de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis du diamètre moyen des particules dans la dispersion. 
La figure 47 illustre ces poids. Tous les paramètres, dont les poids sont supérieurs à 1, sont 
identifiés comme les paramètres importants ; cette limite étant couramment utilisée. Dans le 
cas de cette étude, les paramètres de poids supérieur à 1 sont le type de réacteur (Reac), le 
type de solvant (Sol), la vitesse d’émulsification (vem), la température d’évaporation (Tevap) et 
la concentration en tensioactif ([BC]) (figure 47). 
Paramètres
expérimentaux
Conditions
expérimentales
Concentration en tensioactif (chlorure de benzalkonium) : [CB]
Concentration en co-tensioactif (monostéarate de sorbitan) : [MS]
Concentration en agent anti-mousse classique (diméthicone) : [D]
Vitesse d’émulsification à l’Ultra Turrax : vem
Temps d’émulsification : tem
Température d’émulsification : Tem
Température d’évaporation : Tevap
Type de réacteur : Réac
Type d’agitation lors de l’étape d’évaporation : Aevap
Diamètre des particules
PARAMETRES D’ENTREE PARAMETRE DE SORTIE
Propriété à étudier :
Propriétés des
matériaux
Type de solvant : Sol
Masse molaire du co-tensioactif : MMS
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Fig. 47 : Poids de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis du diamètre moyen des particules. 
Enfin, l’étape de validation croisée va permettre de déterminer si ces cinq paramètres 
sont réellement pertinents ou si un réseau contenant moins de paramètres d’entrée est 
suffisant pour décrire le système de façon précise. Pour ce faire, trois nouveaux réseaux de 
neurones sont construits (partie expérimentale). Cette fois-ci, une couche cachée, comportant 
un nombre de neurones égal à la moitié du nombre de neurones de la couche d’entrée, est 
ajoutée pour améliorer la modélisation. 
Ces trois réseaux de neurones sont construits avec trente-cinq expériences dans le fichier 
d’apprentissage et une expérience dans le fichier test. Ceci permet de demander au réseau de 
prédire la 36ème expérience et de comparer la valeur expérimentale à la valeur calculée par le 
réseau. Celui qui permettra d’obtenir l’écart le plus faible entre ces deux valeurs, sera le 
réseau le plus précis. En rajoutant une couche cachée, il est nécessaire d’augmenter le 
nombre de cycles d’apprentissage pour permettre la phase d’apprentissage. Ce nombre a 
donc été fixé à 5000 ou 10 000 cycles. Le tableau 4 référence l’écart entre valeur expérimentale 
et valeur calculée. 
Tableau 4 : Résultats de la validation croisée 
Dénomination Ecart |valeur exp. - valeur calculée| (nm)  RMS* erreur 
 5000 cycles 10 000 cycles 5000 cycles 10 000 cycles 
RNA 1 240 230 0,28 0,25 
RNA 2 240 220 0,25 0,25 
RNA 3 200 230 0,25 0,25 
*RMS = root-mean-square déterminé par le logiciel SNNS à la fin des cycles d’apprentissage 
 
Ces résultats indiquent que seuls la vitesse d’émulsification (vem), le type de réacteur 
(Réac) et le type de solvant (Sol) influent fortement sur le diamètre des particules. Le réseau 
RNA 3 peut donc prédire le diamètre moyen des particules avec une précision moyenne de 
200 nm et une RMS erreur du réseau de 25%. L’erreur sur la précision est acceptable car la 
précision sur les mesures de DDL est de 50 à 150 nm pour un échantillon polydisperse, soit 
environ 20% d’erreur sur le diamètre moyen des particules. Il est à noter que l’écart le plus 
petit est pour un cycle d’apprentissage de 5000 cycles, ceci implique qu’avec 10 000 cycles 
d’apprentissage, le réseau RNA 3 est en surapprentissage. 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
PARAMETRES IMPORTANTS
MMS [D][MS][BC]AevapTevapTemvem
 1000 cycles
 2000 cycles
 5000 cycles
Reac Sol tem
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Dans un second temps, la stabilité par le LUMiFuge® a fait l’objet d’un deuxième réseau. 
Les paramètres d’entrée et de sortie ont été déterminés comme illustrés sur la figure 48. 
L’architecture du réseau de neurones est constituée de huit paramètres d’entrée 
correspondant à tous les paramètres ou conditions d’expérience et un paramètre de sortie 
correspondant à la propriété de la dispersion à étudier. Comme pour la première étude, ce 
réseau va permettre de déterminer les paramètres importants influençant la stabilité des 
particules dans la dispersion mesurée par le LUMiFuge®. Cette stabilité sera la vitesse de 
clarification exprimée en pourcentage par minute. 
 
Fig. 48 : Détermination des paramètres d’entrée et de sortie du réseau de neurones 
Pour ce modèle, les vingt-huit expériences, réalisées pour la caractérisation de la 
formulation de la partie 1.1.2., ont été utilisées pour construire la base de données du réseau 
de neurones (partie expérimentale).  
L’étape d’apprentissage se fera, comme précédemment avec 1000, 2000 et 5000 cycles 
pour déterminer les poids de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis de la stabilité des 
particules dans la dispersion. La figure 49 illustre ces poids. Dans le cas de cette étude, les 
paramètres de poids supérieur à 1 sont la vitesse d’émulsification (vem) et la concentration en 
tensioactif ([BC]) (figure 49). 
 
Fig. 49 : Poids de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis de la stabilité des particules. 
Enfin l’étape de validation croisée va permettre de déterminer si seuls ces deux 
paramètres sont pertinents. En effet, les températures d’émulsification (Tem) et d’évaporation 
Paramètres
expérimentaux
Conditions
expérimentales
Concentration en tensioactif (chlorure de benzalkonium) : [CB]
Concentration en co-tensioactif (monostéarate de sorbitan) : [MS]
Concentration en agent anti-mousse classique (diméthicone) : [D]
Vitesse d’émulsification à l’Ultra Turrax : vem
Temps d’émulsification : tem
Température d’émulsification : Tem
Température d’évaporation : Tevap
Type d’agitation lors de l’étape d’évaporation : Aevap
Stabilité de la dispersion
PARAMETRES D’ENTREE PARAMETRE DE SORTIE
Propriété à étudier :
0
1
2
3
4
5
[D][MS][BC]AevapTevapTemvem  
 1000 cycles
 2000 cycles
 5000 cycles
PARAMETRES IMPORTANTS
tem
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(Tévap) ainsi que la concentration en agent anti-mousse ([D]), peuvent peut-être influencer 
légèrement la précision du réseau de neurones même si les poids de ces paramètres sont 
inférieurs à 1. Pour ce faire, cinq nouveaux réseaux de neurones sont construits (partie 
expérimentale). Une couche cachée est également ajoutée pour améliorer la précision de 
calcul du réseau. 
Ces cinq réseaux de neurones sont construits avec vingt-sept expériences dans le fichier 
d’apprentissage et une expérience dans le fichier test pour assurer la validation croisée. Celui 
qui permettra d’obtenir l’écart le plus faible entre ces deux valeurs, sera le réseau le plus 
précis. Le nombre de cycles d’apprentissage est fixé à 5000 ou 10 000 cycles. Le tableau 5 
référence l’écart entre valeur expérimentale et valeur calculée. 
Tableau 5 : Résultats de la validation croisée 
Dénomination Ecart |valeur exp. - valeur calculée| (%/min)  RMS* erreur 
 5000 cycles 10 000 cycles 5000 cycles 10 000 cycles 
RNA 1 1,956 1,897 0,08 0,06 
RNA 2 1,922 1,889 0,06 0,05 
RNA 3 1,803 1,779 0,07 0,06 
RNA 4 1,821 1,788 0,05 0,05 
RNA 5 1,800 1,782 0,05 0,05 
*RMS = root-mean-square déterminé par le logiciel SNNS à la fin des cycles d’apprentissage 
 
Ces résultats montrent que la vitesse d’émulsification (vem) et la concentration en 
tensioactif ([BC]) influent fortement sur la stabilité des particules. Le réseau RNA 5 peut 
prédire la stabilité d’une dispersion avec une précision moyenne de 1,782%/minutes et une 
convergence du réseau de 5% (RMS). Ce réseau est plus précis que le précédent (avec les 
analyses de DDL), ceci pouvant s’expliquer par la précision des mesures faites au 
LUMiFuge® (erreur de 1%). 
Ces deux études QSPR ont permis de comprendre les mécanismes qui régissent la 
stabilité des particules et leurs diamètres. En effet, ces résultats ont montré que dans les deux 
modèles QSPR, la vitesse d’émulsification était un paramètre essentiel pour le contrôle du 
diamètre et de la stabilité des particules. Cependant, la concentration en tensioactif n’est 
réellement importante que pour la stabilité des particules. Dans les deux modèles QSPR 
étudiés ici, le temps d’émulsification ou la concentration en cotensioactif ne sont pas des 
paramètres pertinents pour optimiser la dispersion. D’après la littérature27, la stabilité d’une 
dispersion est dépendante des interactions attractives et répulsives entre les particules. 
L’addition de tensioactifs, adsorbés à la surface de particules hydrophobes, peut permettre 
d’abaisser l’énergie interfaciale entre les particules et ainsi augmenter la stabilité de la 
dispersion. Cependant, une concentration trop élevée de tensioactifs peut induire une 
floculation des particules par déplétion. L’encombrement stérique de la surface des 
particules peut également être utilisé pour optimiser la stabilité des dispersions28-30. Par 
ailleurs, plus les diamètres de particules sont faibles plus les attractions de Van der Waals 
sont limitées ; de ce fait, les particules de tailles nanométriques sont moins sujettes à la 
sédimentation27. D’après ces études, un compromis entre bonne stabilité et diamètre moyen 
de particules est nécessaire.  
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La dispersion qui répond le mieux à ces critères est donc une formulation contenant 0,5% 
massique de PEI dissous dans du dichlorométhane avec 0,57% massique de chlorure de 
benzalkonium et 0,12% massique de monostéarate de sorbitan dissous dans une phase 
aqueuse. La vitesse d’émulsification  est fixée à 12 000 rpm pendant 30 minutes. Cette 
dispersion, ainsi décrite, est constituée de particules de 540 nm de diamètre moyen et est 
stable pendant 6 heures environ (soit une vitesse de clarification de 7,6%/min à 25°C). 
2. Evaluation laboratoire et industrielle 
Maintenant que cette dispersion a été caractérisée et optimisée en solution, il faut 
l’utiliser pour des tests de filmification et d’ensimage afin d’évaluer sa validité industrielle. 
2.1. Tests de filmification sur des plaques de graphite 
Les tests de filmification ont été réalisés en laboratoire sur plaques de graphite 
pyrolytique. Le graphite pyrolytique a été préféré au graphite rigide à porosité fine car ce 
dernier ne permet pas d’observer le dépôt. En effet, les gouttes de dispersion sont totalement 
absorbées dans les pores de la plaque de graphite rigide. Malgré le fait que le graphite rigide 
représente mieux la fibre de carbone, le graphite pyrolytique a été préféré pour l’étude de 
filmification. Il est, quant à lui, non poreux et lubrifié, ce qui permet d’observer et de 
caractériser un film sur sa surface. Une goutte de dispersion est donc déposée sur la plaque 
de graphite à l’aide d’une pipette pasteur puis la plaque est mise à l’étuve à 100°C pendant 5 
minutes. 
Tout d’abord des analyses chimiques sont nécessaires pour caractériser les composants 
du film après séchage et leur localisation, ainsi que leur apport à la mouillabilité. La 
cartographie infrarouge a permis, d’identifier les fonctions caractéristiques du PEI et du 
chlorure de benzalkonium (le tensioactif), et de les localiser sur l’échantillon. Les mesures 
d’angle de contact ont permis de caractériser l’hydrophilie ou hydrophobie du film.  
Des analyses complémentaires à l’aide de l’HORUS®, appareil mis à disposition par 
l’entreprise Formulaction à Toulouse, ont permis d’appréhender les mécanismes de 
formation du film de PEI.  
Enfin des études de microscopies ont été réalisées pour visualiser l’homogénéité du film 
formé. La microscopie à force atomique permet d’appréhender la topographie de surface du 
dépôt. La microscopie électronique à balayage permet de visualiser l’état de surface général 
et l’homogénéité du film formé. 
2.1.1. Analyses chimiques 
Pour la cartographie infrarouge, il a été décidé de se placer sur une zone frontalière où 
une bulle d’air s’est formée lors du dépôt de la goutte et est restée après séchage à l’étuve 
(figure 50) pour avoir une référence.  
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Fig. 50 : Observation de la zone analysée par microscopie optique 
A priori, cette analyse indique que le polymère se trouve toujours sous forme de 
particules plus ou moins sphérique sur la plaque de graphite (figure 51) et le tensioactif qui 
n’est pas dégradé à 100°C, est exactement aux mêmes endroits que le polymère (figure 52). 
Ce tensioactif n’est donc pas drainé par l’eau lors du séchage. 
 
 
Fig. 51 : Cartographie infrarouge de la bande caractéristique de la liaison C-O du PEI 
 
 
Fig. 52 : Cartographie infrarouge de la bande caractéristique de la chaîne aliphatique du chlorure de 
benzalkonium 
Les mesures d’angle de contact, quant à elles, permettent de caractériser l’évolution de la 
mouillabilité par l’eau de la plaque de graphite en fonction des différents dépôts (tableau 6). 
Ces analyses indiquent que la présence du tensioactif dans la formulation d’ensimage induit 
un mouillage important de la surface du graphite. A l’opposé, le dépôt de PEI sans aucun 
additif a plutôt tendance à rendre la surface plus hydrophobe. Cette forte mouillabilité 
apportée par la formulation d’ensimage et plus précisément par le tensioactif est 
intéressante. Elle permet un meilleur contact lors du procédé d’imprégnation qui consiste à 
plonger la fibre de carbone dans un bain d’imprégnation composé de polymère 
thermoplastique dispersé dans l’eau. 
 
Plaque de graphite 
contenant le dépôt
de la dispersion d’ensimage 
Bulle d’air créée lors du dépôt 
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Tableau 6 : Mesure d’angle de contact 
Type de dépôt sur plaque de graphite Mesure d’angle de contact θ 
Aucun 69° 
Solution de PEI dans du 
dichlorométhane 
80° 
Formulation d’ensimage 0° 
2.1.2. Analyses de l’homogénéité du film 
L’analyse de la formation du film de PEI, obtenu à partir de la formulation d’ensimage 
précédemment décrite, a été réalisée à l’aide de l’HORUS®. Pour décrire les différentes étapes 
de formation du film, cet appareil se base sur la rétrodiffusion multiple d’un laser sur les 
particules de l’échantillon (mesure du facteur de fluidité). La figure 53 représente la courbe 
de formation du film de PEI lors du séchage de la formulation d’ensimage. La zone I, très 
courte, correspond à l’évaporation de l’eau. Dans cette zone, la concentration en particules et 
la viscosité de la solution augmentent. La zone II correspond à la réorganisation des 
particules, elles commencent à interagir entre elles. Cette zone se termine au bout de presque 
50 minutes et s’enchaîne avec la zone III correspondant à la déformation des particules. Dans 
cette troisième zone, deux temps caractéristiques sont repérés à environ 1h et 2h. La forte 
accélération du système à environ 2h peut être attribuée à une dernière réorganisation avant 
la formation du film. Enfin, le plateau apparaissant au bout d’environ 3h est caractéristique 
de la formation du film avec les particules qui coalescent petit à petit. A température 
ambiante, le temps de séchage du film est donc de plus de 3h. 
 
Fig. 53 : Etude de formation du film de PEI pendant le séchage de la formulation d’ensimage à 
température ambiante. 
L’homogénéité a été analysée par microscopie à force atomique (AFM) et microscopie 
électronique à balayage (MEB). La figure 54 représente un scan de 50 microns par 50 microns 
d’un film formé sur plaque de graphique avec la formulation d’ensimage et séché à l’étuve 
(100°C) pendant 5 minutes. Comme le montre le profil de hauteur de la figure 54 et le 
confirme l’image de microscopie électronique à balayage (figure 55), l’ensimage n’est pas 
homogène en épaisseur mais il s’étale bien sur la plaque de graphite. Il est à noter que les 
dépôts sur plaque de graphite ne sont qu’indicatifs et ne reproduisent que partiellement le 
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comportement de l’ensimage sur la fibre. Il est donc nécessaire de procéder à des tests 
d’ensimage à l’échelle semi-industrielle pour valider ou non cette formulation d’ensimage. 
 
Fig. 54 : Image de microscopie à force atomique (à gauche) avec le profil de hauteur (à droite) de la 
coupe représentée sur l’image 
 
Fig. 55 : Image de microscopie électronique à balayage du film déposé 
2.2. Tests de filmification sur des bobines de fibres de 
carbone 
Pour ces tests, les bains d’ensimage contiennent la dispersion aqueuse d’ensimage 
optimisée avec la méthode QSPR, précédemment décrite. La dispersion est  donc constituée 
de 0,5% massique de PEI, 0,57% massique de chlorure de benzalkonium et 0,12% massique 
de monostéarate de sorbitan. 
2.2.1. Description de la chaîne d’ensimage et des tests réalisés 
chez le partenaire industriel 
Sur la ligne d’ensimage pilote, plusieurs technologies d’ensimage existent mais dans le 
cadre de ces travaux de thèse, deux montages ont été utilisés : un montage à l’aide d’un 
rouleau encreur et un montage à l’aide d’une filière (figure 56 et 57). Le montage avec le 
rouleau encreur consiste en un bain en acier inoxydable composé d’un rouleau, appelé 
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rouleau encreur, qui baigne à moitié dans le bain d’ensimage situé en dessous (figure 56). La 
fibre est amenée sur le dessus du rouleau par un système de poulies, puis elle est redirigée 
ensuite vers les étuves. Le deuxième montage choisi est basé sur une filière présentée sur la 
figure 57. La fibre passe par une poulie qui la conduit via un trou dans le bain d’ensimage. 
Dans le bain, la fibre est guidée par une deuxième poulie qui la fait ressortir par la filière 
dont le diamètre est ajustable (de 0,95 à 1,15 mm) suivant l’essorage voulu de la fibre. Il est 
également possible d’enlever la filière pour laisser le trou d’origine de diamètre plus élevé. A 
la sortie de cette deuxième filière, la fibre est conduite aux étuves via une troisième poulie. 
      
    Fig. 56 : Montage à l’aide d’un rouleau encreur.                  Fig. 57 : Montage à l’aide d’une filière.               
Au préalable, une bobine de fibre TENAX® IMS 5001 et le rouleau encreur ont été 
installés sur la chaîne d’ensimage et 10 m de fibre non ensimée ont été pesés à plusieurs 
reprises pour moyenner la masse (m1 = 8,39g ; m2 = 8,31g ; m3 = 8,35g ; mmoyenne = 8,35g 
±0,04). Pour le premier essai, le balai racleur a été positionné sur le rouleau encreur. La 
vitesse de défilement de la fibre de carbone dans la chaîne a été programmée à 15 m/min et 
la température des étuves à 125°C. L’aspect et la masse de 10 m de fibre en sortie de la chaîne 
étant identiques à la fibre non ensimée, il en a été conclu que le balai racleur n’était peut-être 
pas assez ouvert pour laisser passer suffisamment de solution d’ensimage (figure 56). Un 
deuxième test a donc été réalisé avec une ouverture plus grande du balai racleur mais dans 
les mêmes conditions de vitesse et de température, sans résultat concluant. C’est donc une 
fluidité trop importante de la solution qui doit être responsable de ce phénomène. En effet, la 
solution ne doit pas rester suffisamment longtemps sur le rouleau pour ensimer 
correctement la fibre. Il est possible de jouer sur la vitesse de défilement de la fibre dans la 
chaîne. Elle a donc dans un premier temps été réduite à 5 m/min en gardant la température 
à 125°C ; il n’y a toujours pas d’effet notable sur l’aspect et la masse des 10 m de fibre 
ensimée. La vitesse a donc finalement été montée à 20 m/min. Cette fois la masse des 10 m 
de fibre ensimée a augmenté et est de 8,40g. Un taux d’ensimage peut donc être calculé 
d’après l’équation suivante : 
%! =  8,40 − 8,358,40 ∗ 100 =  0,5% 
Il est à noter que l’incertitude sur la pesée est de plus ou moins 0,04 g, ce taux d’ensimage 
est peut-être surestimé et serait plutôt compris entre 0,1 et 0,6% massique. Ce taux étant très 
vers l’étuve
bobine non ensimée
en amont
rouleau encreur balai racleur
bac d’ensimage
bain d’ensimage
fibre de carbone
vers l’étuvebobine non ensimée
en amont
fibre de carbone
filière
bac d’ensimage
bain d’ensimage
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faible, il en a été conclu que le montage avec un rouleau encreur n’est pas adapté à ce type de 
solution d’ensimage très fluide. 
 
Pour les tests avec le montage filière, une bobine de fibre HexTow® IM7 a été installée sur 
la chaîne d’ensimage et 10 m de fibre non ensimée ont été pesées à plusieurs reprises pour 
moyenner la masse (m1 = 4,55g ; m2 = 4,42g ; m3 = 4,44g ; mmoyenne = 4,47g ±0,05). Cette fibre a 
été préférée à la précédente car elle est plus fréquemment utilisée pour la fabrication des 
matériaux composites de notre partenaire industriel. La première filière utilisée est celle de 
plus gros diamètre (1,15 mm) pour permettre le passage d’un maximum de solution. La 
vitesse de défilement de la fibre de carbone est fixée à 15 m/min et la température de l’étuve 
à 125°C. Une meilleure mouillabilité de la fibre est observée mais la solution goutte le long 
de la fibre à la sortie de la filière. De plus, à la sortie des étuves, aucun changement n’est 
remarqué (aspect et masse).  
Pour essorer un peu plus la fibre sans que la solution d’ensimage ne goutte partout, une 
filière de diamètre 0,99 mm est installée sur le montage. La vitesse et la température restent 
inchangées. Toutefois aucune différence sur l’ensimage n’apparaît.  
La vitesse de défilement de la fibre dans le bain est peut-être trop rapide, elle a donc été 
abaissée à 10 m/min pour que la fibre ait le temps d’être bien imprégnée de solution 
d’ensimage. Cette fois-ci, la masse de 10 m de fibre ensimée varie (m = 4,60g) et cela permet 
de calculer un taux d’ensimage comme suit : 
%! =  4,60 − 4,474,60 ∗ 100 =  2,82% 
Ce taux d’ensimage n’est pas cohérent avec l’aspect de la fibre ensimée. La variation sur 
la masse de fibre non ensimée étant assez importante, ce taux est peut-être un peu trop 
surestimé et serait compris entre 0 et 2,8% massique car l’incertitude sur la pesée de fibre 
ensimée est de 0,05 g. 
 
Un autre essai a été réalisé en augmentant cette fois-ci la température de l’étuve (144°C) 
pour s’assurer de l’élimination totale de l’eau. Le taux d’ensimage calculé est tombé à 1,97% 
(50 m de fibre non ensimée sont d’abord pesées (m = 22,2g) et ensuite 50 m de fibre ensimée). 
La masse mesurée est identique à celle des 50 m non ensimée. Ceci est donc cohérent avec 
l’aspect de la fibre ensimée. En effet, celle-ci présente encore beaucoup de fibrilles libres et 
électrostatiques tout le long de la fibre, ce qui indique une absence ou une trop faible 
quantité d’ensimage déposée sur la fibre. 
Pour essayer d’augmenter ce taux d’ensimage, la vitesse de la chaîne a été diminuée à 
5m/min tout en conservant la filière de 0,99 mm de diamètre et la température à 144°C. Dans 
ce cas, le volume de solution d’ensimage perdu sera mesuré plutôt que le gain de masse de la 
fibre en espérant que le résultat soit plus précis. Tout d’abord, un petit calcul théorique a été 
effectué pour estimer la perte de volume correspondant à un taux d’ensimage de 1%. 
#$ & '
*- = 0,44!  .	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Le bac d’ensimage est gradué de 25 mL en 25 mL. On chronomètre 5 minutes pour 
vérifier qu’en 5 minutes, 25 mL de solution sont emportés par 25 m de fibre. Après mesure, 
seulement 7,5 mL de solution sont emportés par la fibre en 5 minutes. La fibre ne 
contiendrait donc que 0,15 mg de PEI au lieu des 5 mg escomptés. La filière essore peut être 
trop la fibre ; c’est pourquoi un test sans filière a été réalisé. Malgré tout, seulement 11 mL de 
solution sont emportés par la fibre en 5 minutes. Le taux d’ensimage serait donc de 0,4% au 
lieu des 1% espéré. Pour essayer de valider ce taux d’ensimage 50m de fibre non ensimée 
(m=22,2 g) et ensimée sont pesées (m=22,5g). Le calcul ci-dessous confirme que la pesée 
surestime le taux d’ensimage. 
%! =  22,5 − 22,222,5 ∗ 100 =  1,3% 
Pour explorer l’effet de la température, un test a été effectué à 225°C avec une vitesse de 
chaîne de 5m/min. Le PEI ayant une température de transition vitreuse de 217°C, celui-ci 
s’est liquéfié dans les étuves et a rendu la fibre collante en sortie. Lors du débobinage, la fibre 
s’est cassée. 
Pour finir, des essais ont été réalisés avec une dispersion d’ensimage contenant 1% 
massique de PEI, mais n’ont pas donné de résultats concluants malgré l’augmentation de la 
concentration en PEI. Ceci est dû à une forte instabilité de cette dispersion par rapport à celle 
à 0,5% massique en PEI. 
2.2.2. Observations de l’ensimage sur la fibre 
Plusieurs observations en MEB et AFM ont été réalisées sur les fibres ensimées chez notre 
partenaire industriel. Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) (figures 58 et 
59) permettent de confirmer la présence d’un dépôt sur la fibre quelle que soit la vitesse de 
défilement de la fibre dans le bain, quelle que soit la température ou la concentration en PEI 
dans la dispersion aqueuse.  
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Fig. 58 : Images de microscopie électronique à balayage.  
(A) Fibres de carbone non ensimées ; (B) Fibres ensimées à 10 m/min, T = 144°C, dispersion aqueuse à 
0,5% m de PEI. 
      
Fig. 59 : Images de microscopie électronique à balayage 
 (A) Fibres de carbone ensimées à 5 m/min, T = 255°C, dispersion aqueuse à 0,5% m de PEI ; (B) Fibres 
ensimées à 2 m/min, T = 210°C, dispersion aqueuse à 1% m de PEI. 
Le dépôt est toutefois très épars et peu homogène le long de la fibre. Hormis pour une 
température supérieure à la température de fusion du PEI (217°C) (figure 59 A), tous les 
dépôts de PEI restent sous forme de particules sphériques à la surface des monofilaments. 
A B
A B
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Fig. 60 : Image de microscopie à force atomique 
(A) Monofilament non ensimé ; (B) Profil en hauteur de ce même monofilament. 
 
Fig. 61 : Image de microscopie à force atomique 
(A) Monofilament ensimé à 5 m/min, T = 200°C, dispersion aqueuse à 0,5% m de PEI ; (B) Profil en 
hauteur de ce même monofilament. 
Les images de microscopie à force atomique (AFM) permettent de confirmer ces 
observations. En effet, le profil en hauteur (figure 61 B) montre une particule de diamètre 400 
nm. Ce diamètre est bien celui que la DDL analysait dans la dispersion aqueuse. Il n’y aurait 
donc pas coalescence des particules à la surface des fibres pour former un film homogène car 
le dépôt est en trop faible quantité sur la fibre. 
3. Conclusion 
A ce stade, la préparation et l’optimisation d’une formulation d’ensimage dite de 1ère 
génération ont été réalisées ; c’est-à-dire, la dispersion aqueuse, à l’échelle laboratoire étudiée 
par Isabelle Giraud, directement transférée à l’échelle semi-industrielle.  
L’étude QSPR a permis de réduire considérablement le nombre d’expériences pour 
atteindre rapidement les paramètres optimums pour cette dispersion. En effet, la formulation 
A
B
A
B
Chapitre 2 : Formulation de 1ère génération à l’échelle semi-industrielle 
74 | P a g e  
 
d’ensimage optimisée contient 0,5% m de PEI, 0,57% m de chlorure de benzalkonium et 
0,12% m de monostéarate de sorbitan. Ce dernier permet de réduire de 5% volumique la 
formation de mousse dû au chlorure de benzalkonium lors de l’étape d’émulsification. Après 
caractérisation, le diamètre moyen des particules au sein de la dispersion optimisée est de 
500 nm et elle est stable 6h. 
Les tests de filmification en laboratoire sur plaque de carbone avaient l’air prometteur 
avec un dépôt homogène sur la surface mais non homogène en épaisseur. Cependant les 
tests d’ensimage sur la ligne industrielle à l’aide d’un montage avec un rouleau encreur ou à 
l’aide d’une filière n’ont pas été concluants ; la manipulation des fibres reste toujours 
compliquée. 
Les microscopies électroniques ou à force atomique ont montré que le dépôt était non 
homogène et insuffisant le long des monofilaments. De plus, les particules ne coalescent pas 
ce qui est dû à une trop grande fluidité des formules, mais peut être également dû à la 
présence du tensioactif non dégradé autour des particules de polymère.  
La température de dégradation du chlorure de benzalkonium est de 260°C. Le procédé 
d’ensimage ne peut pas utiliser des températures supérieures à la température de fusion du 
PEI (217°C) ; le PEI n’ayant pas le temps de se solidifier avant le rembobinage de la fibre 
ensimée, ceci conduit à une bobine de fibres complètement collées. 
De plus, le chlorure de benzalkonium, malgré la présence d’un agent anti-mousse, le 
monostéarate de sorbitan, génère encore trop de mousse lors du procédé d’émulsification 
sous Ultra Turrax®. Il est donc nécessaire de trouver un nouveau système de tensioactifs avec 
des températures de dégradation adaptées, qui pourra réduire la formation mousse de façon 
conséquente, mais aussi augmenter la viscosité de la formulation pour accroître sa stabilité et 
permettre un mouillage important de la fibre.  
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1. Formulation d’ensimage de 2ème génération 
Le chapitre précédent a mis en évidence qu’un simple changement d’échelle sur une 
formulation ne permettait pas de répondre dans son intégralité au cahier des charges 
industriel. Ce chapitre présentera donc toutes les modifications apportées à la formulation de 
1ère génération pour atteindre les objectifs industriels. 
1.1. Phase aqueuse et micelles géantes 
Tout d’abord il a fallu trouver un tensioactif moins moussant et surtout se dégradant à la 
température de mise en œuvre de l’ensimage. Un comparatif d’analyse thermogravimétrique 
a donc été réalisé pour les différents tensioactifs envisageables (figure 62) : le chlorure 
d’hexadécyltriméthylammonium (CTAC), le chlorure de benzalkonium (BC), le dodécyl 
sulfate de sodium, le dioctylsulfosuccinate (AOT 75), le polysorbate 80 (Tween 80). 
 
Fig. 62 : Thermogrammes des différents tensioactifs potentiellement utilisables 
Après cette étude notre choix s’est donc porté sur le CTAC puisqu‘à 200°C, il est dégradé 
à 75% massique, les 25% massique restants correspondent à un résidu aminé qui ne gêne pas 
le procédé de mise en œuvre du composite final. De plus, il s’avère que le CTAC a la capacité 
de s’auto-assembler avec l’acide salicylique pour former des micelles géantes dont les 
propriétés rhéologiques sont remarquables. L’effet viscosant de ce système permettrait une 
meilleure stabilité de la dispersion d’ensimage. 
1.1.1. Etude bibliographique sur les micelles géantes 
Depuis une vingtaine d’années, les systèmes micellaires pouvant former des micelles 
géantes ou micelles allongées (« wormlike micelles » en anglais) sont largement étudiés d’un 
point de vue rhéologique, morphologique, mécanique et théorique. Ces systèmes sont 
souvent comparés à des polymères dits « vivants » car ils peuvent se briser et se reformer de 
façon spontanée et sous cisaillement. Le tensioactif le plus largement étudié est le bromure 
de cétyltriméthylammonium (CTAB)1 mais le chlorate de cétylpyridinium (CPClO3)2, le 
chlorure de cétylpyridinium (CPC)3, le chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC)1, le 
tosylate de cétyltriméthylammonium (CTAT)4, le cétyltriméthylammonium 3-
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hydroxynaphtalène 2-carboxylate (CTAHNC)4, le bromure de cétyldiméthyléthylammonium 
(CDMEAB)5, le chlorure de benzyldiméthyl(suif hydrogénée)ammonium (DMHTC)5, 
l’érucyldiméthylamidopropyle de bétaïne (EDAB)6 et le salicylate de 
cétyltriméthylammonium (C16TASal)7 sont également décrits. Tous ces tensioactifs sont la 
plupart cationiques et contiennent une amine quaternaire.  
Hormis le tensioactif zwitterionique EDAB et le C16TASal, ils ont tous besoin de l’ajout de 
sels, notamment de sodium, pour former ces micelles allongées aux propriétés 
physicochimiques très particulières. L’influence de la nature du sel (organique ou 
inorganique) et de sa concentration a été largement étudiée. Il a été remarqué deux 
comportements notables en fonction de la concentration en sel. Dans le cas des sels 
inorganiques type NaCl ou NaBr, à faible concentration, la solution a un comportement 
typique de solution tensioactive avec une concentration micellaire critique aux alentours de 
10-4 mol/L (pour le CTAB). Toutefois, à concentration élevée en sels (supérieure à 0,2 mol/L 
pour NaBr et supérieure à 1 mol/L pour NaCl), une solution de CPC présentera une CMC 
mais une augmentation du rayon hydrodynamique des micelles est observée, avec une 
augmentation de la concentration en sel (figure 63). Ceci s’accompagne également d’une 
augmentation de la viscosité de la solution. En effet, par une étude combinant diffusion 
quasi-élastique de la lumière et la biréfringence magnétique, Cates et Candau1 ont été 
capable d’affirmer qu’une faible quantité de NaBr suffit à faire évoluer la forme sphérique 
des micelles vers des petits bâtonnets rigides. A concentration élevée en NaBr, ils ont mis en 
évidence la formation de micelles géantes (CPC-NaBr) avec une longueur de persistance de 
16 nm. Cette longueur de persistance (lp) correspond à la longueur maximale de la micelle 
cylindrique et permet de considérer le segment de longueur lp comme rigide.   
 
Fig. 63 : Variation du rayon hydrodynamique de micelles de CPB en fonction de la concentration en 
sel : ♦ NaBr et ▲ NaCl. (T = 35°C)1 
Dans le cas des sels organiques, le salicylate de sodium (NaSal) est le plus couramment 
utilisé, à faible concentration (inférieure à 0,022 mol/L dans une solution à 0,1 mol/L de 
CTAB), la solution a un comportement Maxwellien avec un seul temps de relaxation sous 
contrainte mais avec un effet rhéoépaississant suivi d’un effet rhéofluidifiant à fort 
cisaillement8 (figure 64).  
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Fig. 64 : Variation de la viscosité d’une solution de CTAB + NaSal en fonction du taux de 
cisaillement et de la concentration en NaSal8 
Le cisaillement critique auquel ce phénomène a lieu est dépendant de la température et 
de la concentration en sel (à concentration fixe en tensioactif). Ce comportement 
rhéoépaississant à faible concentration serait dû à la formation d’une structure 
supramoléculaire due à la croissance des structures induites par le cisaillement9. L’évolution 
de la viscosité de ces systèmes peut également s’étudier en fonction de la température (entre 
20 et 50°C). A chaque ratio molaire (entre 0,1 et 0,25) pour le système CPC-NaSal3, la courbe 
de viscosité présente un comportement caractéristique. A une température dite critique (Tc), 
la contrainte (σ) en cisaillement (γ) se stabilise au point Tc. A faible température (T<Tc), on 
observe un plateau de contrainte commençant par une discontinuité de la pente σ(γ). A 
température élevée (T>Tc), la contrainte augmente de façon monotone à tous les taux de 
cisaillement. On peut ainsi obtenir un diagramme de phase du flux des micelles sous 
cisaillement en fonction de la température et de la concentration à faible ratio molaire et ainsi 
caractériser de façon précise la transition micelles sphériques-micelles géantes. A des ratios 
molaires ([NaSal]/[CTAB]) supérieurs à 0,3, le comportement rhéoépaississant disparaît 
complètement et on n’observe plus qu’un comportement rhéofluidifiant de la solution en 
fonction du taux de cisaillement8 (figure 65).  
 
Fig. 65 : Variation de la viscosité des micelles de CTAB en fonction du taux de cisaillement et de la 
concentration en NaSal8 
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Ce comportement est caractéristique de l’alignement des micelles allongées dans le sens 
du cisaillement. La courbe de viscosité relative peut être étudiée en fonction du ratio 
molaire10 (figure 66). Celle-ci présente deux maximas en fonction de la concentration en 
tensioactif (à concentration fixe en sel) : le premier, à faible concentration en tensioactif 
(<100mM pour une concentration en sel de 12,5 à 100mM), correspond à la longueur 
maximale atteinte par les micelles, le deuxième, à concentration plus élevée, indique que le 
volume des micelles tend vers son maximum.  
 
Fig. 66 : Variation de la viscosité à taux de cisaillement nul de solutions de CTAB/NaSal en fonction 
de la concentration en sel (NaSal pour des concentrations en tensioactif (Cd) de 12,5 ; 25 ; 50 et 100 
mM.10 
La viscosité peut également varier en fonction de la fréquence de cisaillement. En effet, 
une étude a permis d’observer un comportement Maxwellien à faible fréquence et qui dévie 
de ce type Maxwellien à haute fréquence mettant ainsi en évidence la transition micelles 
sphériques-micelles géantes. De plus, plusieurs études11 ont montré que les sels organiques, 
tels que le NaSal, étaient plus efficaces que les sels inorganiques pour favoriser la formation 
de micelles allongées. En effet, les ions salicylates ne s’adsorbent pas uniquement à la surface 
de la couche de Stern des micelles, comme les ions bromures du sel inorganique NaBr, mais 
ils pénètrent également à l’intérieur de la couronne des micelles. De ce fait, ils écrantent les 
interactions répulsives entre les têtes cationiques des tensioactifs, ce qui tend à former des 
micelles géantes plutôt que des micelles sphériques. Il est cependant important de noter que 
tous les sels organiques de sodium contenant notamment les ions sulfate (SO42-) ou les ions 
phosphate (PO43-), ne réagissent pas avec l’ammonium du tensioactif12. A forte concentration 
en sel et en tensioactif, les micelles géantes forment un réseau tridimensionnel dont la 
proportion des zones d’enchevêtrement a une forte influence sur les propriétés dynamiques 
du réseau micellaire. La formation de ce réseau tridimensionnel se comprend en termes de 
différence d’énergie libre13. En effet, dans une micelle géante, deux environnements 
coexistent : le corps du cylindre et les extrémités sphériques. Si la différence entre les 
énergies libres de ces types d’association est importante, les micelles auront tendance à 
s’allonger pour favoriser le corps du cylindre. La création de points de connexion entre les 
cylindres permet également de réduire le nombre de tensioactifs dans l’environnement 
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sphérique des extrémités moins favorable. Une autre étude14 a montré que la courbe de 
viscosité d’un système CTAC-NaSal (ratio molaire = 0,6) en fonction de la concentration en 
CTAC affiche une loi croissante avec un exposant 1,1 suivi d’une loi décroissante avec un 
exposant -2,1 après le maximum (figure 67 A). Ce profil de viscosité en fonction de la 
concentration en CTAC (à ratio molaire fixe) ne peut s’expliquer que par la formation d’un 
réseau multiconnecté, où la relaxation sous contrainte a lieu de plus en plus rapidement du 
fait du glissement des connexions le long du cylindre de micelle. Ceci entraîne donc une 
faible augmentation de la viscosité dans le premier domaine, où le temps de relaxation subit 
une faible diminution avec un exposant -0,76, et une forte diminution de la viscosité dans le 
deuxième domaine, où le temps de relaxation subit une forte diminution avec un exposant -
3,5 (figure 67 B).  
             
Fig. 67 : (A) Variation de la viscosité à taux de cisaillement nul (η0) de solutions de CTAC/NaSal en 
fonction de la concentration en CTAC ; (B) Variation du temps de relaxation (τR) en fonction de la 
concentration en CTAC ; T = 30°C.14 
Pour finaliser l’étude de ces systèmes, il est aussi intéressant de se préoccuper de l’effet 
de la structure de la tête hydrophile du tensioactif dans un mélange tensioactif 
cationique/sel organique ou dans un mélange tensioactif cationique/tensioactif anionique 
(en plus de l’effet de la concentration, de la nature organique ou inorganique du sel, de l’effet 
de la température ou de l’effet de la fréquence de cisaillement). Une première étude5 a 
montré que les tensioactifs cationiques à larges têtes hydrophiles (type CDMEAB), en 
présence de sels organiques, réduisaient l’écoulement contrairement à ceux à petites têtes 
hydrophiles (type CTAB) en dessous de la température ambiante. Toutefois ces propriétés 
sont inversées à haute température ; en effet, à haute température, les micelles se désagrègent 
par dissociation des contre-ions. L’augmentation de l’écoulement à haute température peut 
donc être attribuée à l’encombrement stérique du contre-ion salicylate du sel, entraînant une 
interaction plus faible avec la tête hydrophile du tensioactif et donc sa dissociation plus aisée. 
Le CDMEAB possède un groupement éthyle plus hydrophobe et plus encombrant que les 
groupements méthyles (présents au niveau du CTAB ou CTAC) défavorisant l’interaction 
avec le contre-ion salicylate. Ceci entraîne la formation de micelles allongées plus petites que 
celles que peut former le système CTAB-NaSal au même ratio molaire. Cependant à faible 
température (25°C), le système CTAB-NaSal forme des vésicules coexistant avec les micelles 
géantes, ce qui entraîne une réduction de drainage plus faible que celle du système 
A B
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CDMEAB-NaSal ne comportant que des micelles géantes de petite taille. Cette étude met 
également en évidence que les tensioactifs à têtes hydrophiles plus larges ont de meilleures 
propriétés de réduction de drainage à plus faible concentration que les tensioactifs à têtes 
hydrophiles plus petites. En effet, le remplacement d’un groupement benzyle à la place d’un 
groupement méthyle de la tête hydrophile du tensioactif favorise la croissance des micelles à 
faible concentration en contre-ions car le groupement benzyle pourrait être incorporé dans le 
cœur des micelles comme une seconde chaîne alkyle et ainsi augmenterait le paramètre de 
forme du tensioactif, ou bien le groupement benzyle pourrait être en interaction π/π avec le 
cycle aromatique du salicylate, ou encore le groupe benzyle proche de l’interface eau/micelle 
ajouterait de l’hydrophobicité dans la couche supérieure de la micelle, gênant ainsi les 
interférences locales des molécules d’eau avec la micellisation. Cependant ces systèmes sont 
moins performants que les systèmes CTAB-NaSal à ratio molaire élevé car les micelles 
croissent tellement vite que la séparation de phase a lieu à une relativement faible 
concentration en contre-ions. Enfin, une autre étude15 s’est focalisée sur les mélanges de 
tensioactifs cationique/anionique en jouant sur la taille de la tête hydrophile du tensioactif 
anionique. Celle-ci va dans le même sens que la précédente, lorsque la tête hydrophile du 
tensioactif anionique est grande, la viscosité diminue en fonction du taux de cisaillement. 
Dans le cas du tensioactif zwitterionique EDAB6 et du tensioactif C16TASal, la formation 
de micelles allongées se fait sans ajout de sel et même à faible concentration en tensioactif. 
L’EDAB6 a des propriétés très intéressantes en fonction de la température. Une étude a 
montré qu’un échantillon d’EDAB à 50 mM avait un comportement de gel élastique à 25°C 
avec un temps de relaxation et une viscosité infinie tandis que la solution devient 
viscoélastique à 60°C avec un temps de relaxation et une viscosité à taux de cisaillement nul 
qui deviennent finis (figure 68). 
 
Fig. 68 : Module élastique (G’, ronds pleins) et module visqueux (G’’, triangles vides) de solutions de 
EDAB à 50 mM en fonction de la température. A faible température (a), les échantillons se comportent 
comme un gel alors qu’à haute température (b), ils deviennent des fluides viscoélastiques.6 
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La cryo-microscopie électronique en transmission et les analyses de diffusion de neutrons 
aux petits angles ont montré la présence de micelles géantes à 25°C. Ceci implique que le 
comportement viscoélastique des micelles allongées (observée ici à 60°C) n’est pas le seul 
que peuvent adopter les micelles géantes. A faible température, le comportement de gel 
élastique serait attribué à des temps de cassure des micelles géantes très longs dû 
probablement à la très longue chaîne hydrophobe du tensioactif (C22). A température élevée, 
les micelles géantes sont plus courtes, elles se cassent et se reforment donc plus rapidement 
comme des micelles géantes conventionnelles. Contrairement au CTAB, l’ajout de sel dans 
une solution d’EDAB réduit la viscosité de la solution. Ceci serait dû à la surcharge négative 
apportée par le sel qui conduirait à la formation de micelles plus petites comme dans le cas 
des systèmes CTAB-NaSal avec un ratio molaire supérieur à 1. Une étude7 similaire a été 
menée sur le tensioactif C16TASal. Cette étude a montré que pour des concentrations 
inférieures à 3% massique, la solution avait un comportement de type gel tandis qu’à des 
concentrations supérieures à 3% massique la solution est viscoélastique de type 
Maxwellienne (figure 69). La présence de micelles en forme de petits bâtonnets, de longueur 
10 nm, a été mise en évidence dans les deux cas par microscopie électronique en 
transmission. Au-dessus de 10% massique, la viscosité de la solution reste constante 
indiquant que la structure du réseau de petits bâtonnets tend à rester constante. Dans ce 
système, la température a également pour influence de diminuer la taille des micelles avec 
son augmentation. 
       
 
Fig. 69 : Module élastique (G’, formes pleines) et module visqueux (G’’, formes vides) de solutions de 
C16TASal à 20°C en fonction de la fréquence de cisaillement (ω) et de la concentration en tensioactif. A 
faible concentration (b), les échantillons se comportent comme un gel alors qu’à concentration élevée 
(c et d), ils deviennent des fluides viscoélastiques.7 
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Toutes ces propriétés remarquables font des micelles géantes viscoélastiques des agents 
de réduction de drainage très intéressants dans le domaine des huiles (stabilisation de 
microémulsion huile dans eau), des systèmes de circulation d’eau dans les habitations, dans 
le domaine de la formulation cosmétique, de la détergence ou pharmaceutique notamment 
dans les techniques de séparation de l’ADN16. A titre d’exemple d’application, une étude17 a 
montré que des microémulsions formulées avec des solutions micellaires de CTAB/NaSal 
utilisant des huiles styrène, méthacrylate de méthyle et acide acrylique de 5 à 20% molaire 
sont transparentes, stables, monophasiques et viscoélastiques quel que soit le type de 
monomère ajouté. Il a été montré que la viscosité des solutions micellaires diminue avec 
l’ajout d’huile et notamment avec le styrène (figure 70). Ceci serait dû à la libération d’ions 
salicylate dans le milieu aqueux causée par la solubilisation de l’huile, ces ions salicylate 
induiraient la scission des points d’enchevêtrements entre deux micelles géantes formées par 
la solution micellaire de départ. 
 
Fig. 70 : Evolution à 25°C de la valeur absolue de la composante complexe de la viscosité de solution 
aqueuse de CTAB/NaSal contenant différentes concentrations de styrène en fonction de la fréquence de 
cisaillement : ○ 0 mM de styrène, ◊ 5 mM de styrène, □ 10 mM de styrène et ∆ 20 mM de styrène.17 
D’après cette étude bibliographique, les micelles géantes ont des propriétés viscosantes 
très intéressantes. Cependant les sels de sodium ont généralement des températures de 
dégradation supérieure ou égale à 300°C. Or, l’ensimage se faisant à une température de 
200°C, il est préférable de choisir un additif se dégradant à une température inférieure à 
200°C. C’est le cas de l’acide salicylique (AcSa) qui se dégrade à 180°C et se sublime à 78°C, il 
n’y a pas de contrainte à son utilisation dans la formulation d’ensimage. De plus, ce dernier a 
été étudié en présence de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) et a bien la capacité 
de viscosifier le milieu18. Cependant le CTAB ne peut pas être utilisé car comme les sels de 
sodium, les sels de bromure ont des températures de décomposition trop élevée. En effet, le 
CTAB n’est dégradé qu’à 10% massique à 200°C, il faut atteindre une température d’environ 
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400°C pour qu’il soit totalement dégradé19, 20. Le CTAC a donc été préféré pour les raisons 
énoncées précédemment. 
1.1.2. Caractérisation de la phase aqueuse 
L’étude bibliographique ne présentant pas exactement le système CTAC/AcSa, il était 
important de caractériser cette interaction. Les analyses tensiométriques permettent de 
déterminer la concentration micellaire critique (CMC) du CTAC et du système CTAC/AcSa 
formant les micelles géantes (figure 71). Il est constaté que l’ajout d’acide salicylique dans la 
solution de tensioactif entraîne une diminution de la tension de surface : la valeur au niveau 
du palier passant de 40 mN.m-1 à 33 mN.m-1. De plus, la CMC du système CTAC/AcSa est 
atteinte à plus faible concentration que pour le CTAC seul. Il apparaît donc que l’acide 
salicylique interagit bien avec la tête ammonium du CTAC. 
 
Fig. 71 : Courbes de tensiométrie du CTAC seul et du système CTAC/AcSa à 25°C 
Une étude rhéologique du système CTAC/AcSa a été réalisée à l’aide d’un prototype de 
rhéomètre microfluidique, mis à disposition par l’entreprise Formulaction, et confirmé par 
un rhéomètre classique avec une géométrie cône-plan. La figure 72 a) montre l’évolution de 
la viscosité du système en fonction du ratio ξ = [AcSa]/[CTAC]. La diminution de la viscosité 
après une certaine valeur de ξ a déjà été montrée dans la littérature8. Ce phénomène peut être 
expliqué de deux manières : soit par la dilution du réseau tridimensionnel de micelles 
géantes totalement formé dans une concentration élevée d’additif, ici l’acide salicylique, ce 
qui provoque la scission des points d’enchevêtrement du réseau tridimensionnel14. Soit par la 
charge négative de la micelle géante formée en présence d’excès de sels qui diminuerait la 
taille de cette dernière et par conséquent la viscosité du milieu.11 La viscosité étant maximale 
à un ratio ξ = 1, c’est ce rapport qui a été choisi. Lorsque ξ = 1, la viscosité augmente avec une 
augmentation de la concentration en tensioactif (figure 72b). Le cahier des charges 
industrielles impose une viscosité maximale de la dispersion d’ensimage de 1000 mPa.s ; les 
concentrations supérieures à 40 mM ne sont donc pas possibles pour la dispersion finale. De 
plus, les micelles géantes formées ont un fort comportement rhéofluidifiant (figure 72c). Ce 
comportement peut être très intéressant pour la formulation d’ensimage et pour son 
stockage. En effet, le caractère visqueux de la formulation en absence de cisaillement 
permettra une meilleure stabilité des particules de polymère en solution et le caractère fluide 
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dès le moindre cisaillement, favorisera le dépôt de l’ensimage lors du passage de la fibre 
dans le bain sans que la solution d’ensimage goutte sur la ligne industrielle en sortie de bain.   
 
 
Fig. 72 : Evolution de la viscosité à 25°C de solutions aqueuses de CTAC en présence d’acide 
salicylique (AcSa) : a) A concentration fixe en AcSa (20 mM) en fonction du ratio ξ = [AcSa]/[CTAC] ; 
b) A ξ fixe (1) en fonction de [AcSa] ; c) A [AcSa] et ξ fixes (respectivement 40 mM et ξ = 1) en fonction 
du taux de cisaillement. 
La microscopie électronique à transmission (MET) permet d’observer la morphologie des 
agrégats formés, et d’en mesurer la taille. La figure 73 met en évidence des objets de 20 nm 
de diamètre et de 100 nm de longueur pour les plus  longs. Cette image montre de courts 
tubules entremêlés plutôt que des micelles géantes cylindriques telles qu’on peut les 
observer classiquement. En effet, le diamètre important des objets semble plutôt en accord 
avec des tubules21-22 formés de bicouches, comme schématisé figure 74. Les micelles géantes 
sont de très longues micelles cylindriques ne pouvant atteindre au maximum que 10 nm de 
diamètre21. Par ailleurs, il a déjà été observé dans certaines conditions5, la formation de 
bicouches et des vésicules unilamellaires  pour les systèmes CTAB/NaSal. Ces premières 
observations indiqueraient que le système CTAC/AcSa formerait de manière originale des 
tubules plutôt que des micelles géantes, mais ceci demanderait à être confirmé par d’autres 
techniques (microscopie électronique à balayage par cryofracture et diffusion de neutrons 
aux petits angles).  
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Fig. 73 : Image de MET d’une solution aqueuse à 1mM de CTAC/AcSa (ξ = 1). 
 
Fig. 74 : Schéma d’un tubule  
1.2. Préparation et caractérisation de la formulation 
Une fois les différents éléments constitutifs étudiés, il ne reste plus qu’à préparer et 
caractériser la formulation d’ensimage (réalisée avec un système CTAC/AcSa à 40 mM (ξ = 
1)) dans l’eau. 
1.2.1. Préparation de la formulation d’ensimage 
Cette formulation de 2ème génération est toujours obtenue avec le procédé 
d’émulsion/évaporation de solvant et au moyen de l’Ultra Turrax®  T18 Digital de chez IKA. 
Cependant quelques modifications dans les étapes de préparation de la dispersion 
d’ensimage ont été nécessaires. 
Dans une première étape, la veille, le CTAC est solubilisé dans l’eau distillée, puis l’AcSa 
est ajouté dans les proportions adéquates (c’est-à-dire 40 mM et ξ = 1). La solution aqueuse 
est agitée pendant au moins 4 heures pour permettre une solubilisation totale de l’acide 
salicylique dans l’eau. Ensuite, il est préconisé de la laisser reposer pour permettre au réseau 
de tubules de s’organiser et d’atteindre un état stable.18 Cette étape est décrite comme 
importante, cependant une étude rhéologique a montrée que dans notre cas la viscosité de la 
phase aqueuse seule ne change que légèrement dans le temps (figure 75). Le lendemain, le 
PEI est solubilisé dans le dichlorométhane sans ajout d’agent anti-mousse ; la solubilisation 
se fait dans un bain à ultra-sons pendant 90 minutes comme pour la formulation de 1ère 
génération. L’ajout de la phase organique dans la phase aqueuse se fait toujours goutte à 
200 nm
Section
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goutte sous émulsification à l’Ultra Turrax®  pendant 30 minutes. Le dichlorométhane étant 
totalement évaporé au bout de 30 minutes, il n’est de ce fait pas nécessaire d’ajouter une 
étape d’évaporation sous agitation magnétique ou à l’aide d’une hélice entraînée par un 
moteur. De plus, laisser la dispersion au repos permet de donner le temps aux micelles 
géantes de s’accroître et par conséquent de viscosifier la phase aqueuse et donc améliorer la 
stabilité des particules formées. 
 
Fig. 75 : Etude du vieillissement de la solution aqueuse CTAC/AcSa (20 mM et ξ = 1) à 25°C. 
1.2.2. Caractérisation de la formulation 
Dans la dispersion, les contraintes industrielles en terme de viscosité étant imposées, le 
seul paramètre qu’il est possible de faire varier est la concentration en PEI. Une étude par 
diffusion dynamique de la lumière a été menée pour caractériser l’évolution du diamètre 
moyen des particules en fonction de la concentration en PEI (figure 76) ; il apparaît que la 
concentration en PEI ne peut pas être supérieure à 0,6% massique. Au-delà, les dispersions 
deviennent instables après seulement 6h sans agitation. 6h étant la stabilité de la dispersion 
de 1ère génération, c’est le point de référence pour la formulation de 2ème génération. A 0,5% 
ou 0,6% massique de PEI, les particules de polymère ont dans ce cas un diamètre moyen 
d’environ 200 nm alors que pour la formulation de première génération il était de 500 nm. En 
changeant simplement le système de tensioactif, il a été possible de réduire de 2,5 fois le 
diamètre moyen des particules.  
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Fig. 76 : Evolution du diamètre moyen et de la stabilité des particules de PEI dans la dispersion à 
25°C. 
Des particules plus petites impliquent donc une meilleure stabilité de la dispersion. Cette 
formulation de 2ème génération étant sensible au cisaillement (comportement rhéofluidifiant), 
le LUMiFuge® ne peut pas être utilisé comme outil de déstabilisation accélérée. La stabilité 
de la dispersion a donc été mesurée à l’aide du Turbiscan® (Formulaction), qui permet 
d’analyser la lumière rétrodiffusée par l’échantillon. Lorsque la dispersion sédimente, 
l’intensité de la lumière rétrodiffusée diminue. D’après la figure 77, la dispersion aqueuse est 
stable 22 heures et redispersable très aisément. Cependant une fois redispersée, la dispersion 
devient moins stable que l’originale car certaines particules ont coalescées, le diamètre 
moyen des particules augmente (figure 78). 
 
Fig. 77 : Evolution de la lumière rétrodiffusée (R) en fonction du temps à 25°C. 
 
Fig. 78 : Evolution de la lumière rétrodiffusée (R) en fonction du temps à 25°C de la dispersion et d’une 
dispersion redispersée à la main après sédimentation totale des particules de PEI (7 jours sans 
agitation). 
La littérature indique que l’ajout d’une phase huileuse à une solution de micelles géantes 
diminue sa viscosité.17 Il est donc important de vérifier la rhéologie (figure 79) des 
dispersions à 0,5% et 0,6% massique de PEI pour s’assurer qu’elles répondent toujours aux 
contraintes industrielles (viscosité inférieure ou égale à 1000 mPa.s). Le fait de disperser le 
PEI dans la phase aqueuse contenant les micelles géantes diminue notablement la viscosité 
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de cette dernière. En effet, sa viscosité au repos sans les particules est de 1300 mPa.s, alors 
que la dispersion à 0,6% massique de PEI a une viscosité d’environ 1100 mPa.s. Toutefois, la 
viscosité de la dispersion est de 900 mPa.s lorsque la concentration en PEI est de 0,5% 
massique. Ce comportement pourrait indiquer une interaction entre les tubules et les 
particules. Lorsque la quantité en particules est faible, cette interaction serait destructive, 
d’où la diminution de la viscosité. Mais lorsque la quantité de particules augmente, 
l’interaction serait constructive et ferait augmenter la viscosité de la dispersion. Cette 
hypothèse reste à confirmer avec des études complémentaires. Cette dernière dispersion 
respecte donc mieux le cahier des charges industrielles.  
 
Fig. 79 : Courbes de viscosité à 25°C en fonction du taux de cisaillement de deux formulations : • 
phase aqueuse sans les particules de PEI, ○ 0,5% massique de PEI et ∆ 0,6% massique de PEI 
Le comportement rhéologique de cette formulation d’ensimage à 0,5% massique de PEI a 
été étudié (figure 80). On observe que comme la stabilité, la viscosité de la dispersion a 
diminuée (de 900 à 600 mPa.s) après une très faible agitation à la main pour redisperser la 
formulation complètement sédimentée. Ceci pourrait s’expliquer par une perte de 
tensioactifs entraînée par la coalescence et la sédimentation des particules de polymères. 
D’après ce constat, il serait donc intéressant de voir si des redispersions répétées entraînent 
toujours une viscosité de plus en plus faible ou si un palier est observé et si oui à quel 
niveau.  
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Fig. 80 : Courbes de viscosité à 25°C en fonction du taux de cisaillement d’une formulation analysée de 
suite après sa préparation (•) et d’une formulation sédimentée puis redispersée à la main (○). 
Enfin les observations de la dispersion ont été effectuées par microscopie électronique à 
transmission. Pour favoriser le contraste, un sel de métaux lourds, le phosphotungstate de 
potassium (2%) a été ajouté. Il est possible de visualiser, non seulement les particules de 
polymères dont le diamètre varie entre 20 et 200 nm, en accord avec les analyses de DDL, 
mais aussi les micelles géantes, un peu partout dans la solution (figure 81). Ceci est bien en 
accord avec nos observations concernant la stabilité de tels systèmes ; ces tubules permettant 
une réduction du mouvement des particules d’où une stabilité accrue. 
 
Fig. 81 : Image de microscopie électronique à transmission d’une dispersion aqueuse à 0,5% massique 
de PEI. 
2. Evaluation laboratoire et industrielle 
Les propriétés viscosantes de la formulation de 2ème génération permettraient aussi 
d’améliorer la filmification et de ce fait l’ensimage des fibres. En effet, la fluidification de la 
formulation sous cisaillement au moment du passage de la fibre dans le bain permettrait 
1 10 100
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900  dispersion analysée avant sédimentation
 dispersion analysée après redispersion à la main
V
is
co
si
té
 (m
P
a.
s)
Taux de cisaillement (s-1)
500 nm
Chapitre 3 : Formulation de 2ème génération à l’échelle semi-industrielle 
94 | P a g e  
 
d’emporter plus de particules qu’avec une solution visqueuse. L’effet visqueux, quant à lui, 
en sortie de bain favoriserait le maintien de la solution d’ensimage sur la fibre. C’est ce que 
l’étude suivante va essayer de mettre en évidence. 
2.1. Tests de filmification sur des plaques de graphite 
Les tests de filmification ont été réalisés de la même manière que dans le chapitre 
précédent : sur plaque de graphite pyrolytique avec séchage à l’étuve à 100°C pendant 5 
minutes. De plus, pour une meilleure comparaison entre la dispersion de 1ère génération et 
celle de 2ème génération, les analyses chimiques et d’homogénéité du film suivent le même 
protocole que celui décrit dans le chapitre 2. 
2.1.1. Analyses chimiques 
Le dépôt sur la plaque de graphite étant uniforme à l’œil nu, l’analyse par cartographie 
infrarouge a été faite sur une zone rectangulaire allant du haut de la plaque vers le centre 
(figure 82) pour avoir un échantillon représentatif du dépôt. 
 
Fig. 82 : Image de microscopie optique de la zone analysée 
Comme pour la dispersion de 1ère génération (chapitre 2, partie 2.1.1), le polymère semble 
se trouver aux mêmes endroits (figure 83 et 84) que le tensioactif qui n’est dégradé qu’à 
environ 70% massique à 100°C. 
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Fig. 83 : Cartographie infrarouge de la bande caractéristique de la liaison C-O du PEI 
 
 
 
Fig. 84 : Cartographie infrarouge de la bande caractéristique de la chaîne aliphatique du CTAC. 
Les mesures d’angles de contacts montrent, cette fois-ci, que le dépôt permet d’obtenir un 
angle de contact non nul (tableau 7) dû à la dégradation partielle du tensioactif (70% 
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massique à 100°C). Cette valeur est caractéristique d’une bonne mouillabilité des fibres, ceci 
étant favorable pour l’étape d’imprégnation. De plus, cette valeur non nulle, obtenue avec 
l’ajout de la formulation d’ensimage de 2ème génération, permet d’augmenter la stabilité des 
fibres lors du stockage. En effet, ces dernières absorberont moins d’eau dans une atmosphère 
humide lorsqu’elles seront ensimées.  
Tableau 7 : Mesure d’angle de contact à température ambiante 
Type de dépôt sur plaque de graphite Mesure d’angle de contact θ 
Aucun 69° 
Solution de PEI dans du 
dichlorométhane 
80° 
Formulation d’ensimage 1ère génération 0° 
Formulation d’ensimage 2ème génération 36° 
2.1.2. Analyses de l’homogénéité du film 
L’analyse à l’aide de l’HORUS® de la formation du film de PEI à partir de la formulation 
d’ensimage de 2ème génération est décrite par la courbe noire sur la figure 85. Cette courbe 
montre que le temps 1, correspondant au début de la déformation des particules, apparaît 
beaucoup moins vite que pour la formulation de 1ère génération (courbe pointillés rouges, 
figure 85). Ceci est certainement dû à la viscosité plus importante de la dispersion 2 qui rend 
plus difficile l’évaporation de l’eau à température ambiante. Un deuxième temps 
caractéristique est identifié à 3h45 ; il peut être attribué à une dernière réorganisation avant 
l’obtention du film, correspondant au plateau qui apparait au bout de 7h. Nous pouvons 
donc en déduire qu’à température ambiante, le temps de séchage du film est de plus de 7h. 
 
Fig. 85 : Variation du facteur de fluidité du film de PEI pendant le séchage des formulations 
d’ensimage à température ambiante. 
L’homogénéité des films obtenus a été analysée par microscopie à force atomique (AFM) 
et microscopie électronique à balayage (MEB). La figure 86 représente un scan de 20 microns 
par 20 microns du film formé sur plaque de graphite avec la formulation d’ensimage de 2ème 
génération et après séchage à 100°C pendant 5 minutes à l’étuve. Le profil de hauteur obtenu 
par AFM (figure 86) et l’image de microscopie électronique à balayage (figure 87) prouvent 
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que l’ensimage est plus homogène avec la formulation de 2ème génération, avec une bonne 
coalescence des particules sur toute la surface de la plaque de graphite. Ceci peut 
éventuellement être favorisé par la dégradation partielle du tensioactif. En effet, le CTAC 
étant dégradé à 70% massique à 100°C, il ne peut bloquer totalement la coalescence des 
particules, ce qui permet de former un film de polymère plus homogène qu’avec la 
formulation de 1ère génération (les tensioactifs : chlorure de benzalkonium et monostéarate 
de sorbitan ne sont pas dégradés à 100°C). 
Fig. 86 : (A) Image de microscopie à force atomique ; (B) Profil de hauteur de la coupe représentée sur 
l’image. 
 
Fig. 87 : Image de microscopie électronique à balayage du film déposé 
2.2. Tests de filmification sur des bobines de fibres de 
carbone 
Enfin, il est nécessaire de procéder à des tests d’ensimage à une échelle semi-industrielle. 
Pour ces tests, deux dispersions sont étudiées : à 0,5% et à 0,6% massique de PEI. Les 
concentrations en système CTAC/AcSa restent identiques et sont égales à 40 mM avec un 
ratio molaire de 1. 
2.2.1. Description des tests réalisés chez le partenaire industriel 
Les lignes d’ensimage pilotes sont les mêmes que celles décrites dans le chapitre 2 
(figures 56 et 57). Le deuxième montage (figure 57) a été utilisé avec une filière de diamètre 
A
B
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0,95 mm ou sans filière. Ceci implique que la fibre de carbone, en sortie de bain, n’est pas 
essorée et passe par le trou d’origine à 5 mm de diamètre. 
Pour tous les tests d’ensimage, une bobine de fibre HexTow® IM7 a été installée sur la 
chaîne d’ensimage. La pesée de 10 mètres de fibres non ensimées ou ensimées n’a pas été 
réalisée à cause des incertitudes trop élevées observées dans le chapitre 2. Seul l’aspect visuel 
et tactile sera considéré. Pour le premier test, la dispersion d’ensimage utilisée pour le bain 
contient 0,5% massique de PEI. La filière de diamètre 0,95 mm est placée sur le montage. La 
vitesse de défilement de la fibre de carbone est fixée à 5m/min et la température de l’étuve à 
200°C, le tensioactif (CTAC) est dégradé à 75% massique à cette température. Avec la ligne 
industrielle actuelle, il est impossible de monter à 260°C (température de dégradation totale 
du CTAC) car cette température est supérieure à la température de fusion du PEI ; de plus le 
temps de refroidissement de la fibre est trop court avant le rembobinage. Ceci conduirait, 
comme précédemment (chapitre 2), a des monofilaments complètement collés les uns aux 
autres sur la bobine de fibre de carbone en sortie. Avec les conditions précédemment 
énoncées, à la sortie du bain, la fibre est trop essorée par la filière. Toutefois, en sortie des 
étuves, elle paraît ensimée ; les monofilaments étant plus compactés et moins 
électrostatiques.  
Un deuxième essai a été réalisé, sans filière, mais en gardant les mêmes conditions de 
vitesse de défilement et de température ainsi que la même dispersion d’ensimage. Ce test a 
été effectué pour vérifier l’intérêt de la filière. Il apparait que dans ces conditions, la solution 
d’ensimage ne goutte pas le long de la fibre. La filière, qui est sensée essorer la fibre en sortie 
de bain, n’est donc pas indispensable. De plus, d’un point de vue visuel et tactile, la fibre 
ensimée paraît identique à celle du test précédent. 
La solution d’ensimage étant plus visqueuse que celle de 1ère génération, le montage à 
l’aide du rouleau encreur a été testé de nouveau. La solution reste bien sur le dessus du 
rouleau encreur (chapitre 2 figure 56), cependant, la fibre ne semble ensimée que du côté en 
contact avec le rouleau. La solution ne traverse donc pas au cœur de la fibre et n’ensime donc 
pas l’autre côté. Ce montage n’est donc pas adapté à notre procédé d’ensimage. 
De ce fait, les tests suivants seront tous réalisés avec une filière (figure 57) mais sans 
l’usage de cette dernière en sortie de bain. La vitesse de défilement de la fibre de carbone a 
été modifiée (2 m/min, 10 m/min et 15 m/min) de façon à évaluer son influence sur 
l’ensimage. Enfin, la vitesse de défilement a été fixée à 5 m/min, la dispersion à 0,6% 
massique de PEI a été testée. Dans tous les cas, il est difficile à l’œil nu de juger de la qualité 
de l’ensimage sur les fibres. Des observations en microscopie électronique à balayage (MEB) 
et en microscopie à force atomique (AFM) sont nécessaires pour évaluer de façon qualitative 
cet ensimage sur les fibres. 
2.2.2. Observations de l’ensimage sur la fibre et dans le composite 
Les images en MEB et AFM des fibres de carbone précédemment ensimées sont 
présentées sur les figures 87 à 89. Les observations microscopiques nous permettent 
d’affirmer que les fibres de carbone les mieux ensimées sont celles obtenues à une vitesse de 
plus de 5 m/min. L’ensimage s’avère, même par endroits, trop important sur les 
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monofilaments. L’image d’AFM (figure 89) confirme la filmification, c’est-à-dire la fusion des 
particules en plaques le long du monofilament. 
          
Fig. 87 : Images de microscopie électronique à balayage de monofilaments de fibre de carbone ensimés 
à 200°C, à 5 m/min (A) et à 10 m/min (B). Dispersion à 0,5% massique de PEI. 
        
Fig. 88 : Images de microscopie électronique à balayage de monofilaments de fibre de carbone ensimés 
à 200°C et à 15 m/min avec des dispersions aqueuses à 0,5% (A)  et à 0,6% massique de PEI (B). 
A B
A B
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Fig. 89 : Image de microscopie à force atomique d’un monofilament de fibres de carbone ensimés à 15 
m/min, à 200°C avec une dispersion aqueuse à 0,5% massique de PEI (A) ; Profil en hauteur de ce 
même monofilament (B). 
D’après les images en MEB et AFM des fibres de carbone ensimées, nous pouvons 
constater que cet ensimage s’étale convenablement le long de la fibre de carbone. A ce stade, 
il est maintenant nécessaire de vérifier les capacités d’adhésion avec la matrice. Pour cela, un 
composite à l’échelle laboratoire a donc été réalisé. Le procédé de fabrication du composite 
est schématisé dans la partie expérimentale. Une fois le moule préparé, la feuille de PEEK 
enserrant la fibre de carbone ensimée est placée dans la presse à 400°C pendant 10 minutes 
sans appliquer de pression, puis pendant 30 secondes sous 689 bars de pression.  
Une fois le composite fabriqué, il faut le fracturer pour observer la tranche et distinguer 
les fibres de la matrice. La fracture se fait dans l’azote liquide pour permettre une cassure 
nette. L’observation de cette cryo-fracture par microscopie électronique à balayage (figure 
90B) prouve l’intérêt de l’ensimage et son importance dans l’adhésion à la matrice. Les fibres 
non ensimées n’adhérent pas à la matrice PEEK et se déchaussent de cette dernière très 
facilement (figure 90A). Cet ensimage est donc adapté à la matrice PEEK. 
      
A
B
A B
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Fig. 90 : Images de microscopie électronique à balayage d’une cryofracture du composite PEEK/fibres 
de carbone non ensimées (A) et du composite PEEK/fibres de carbone ensimées à 10 m/min à 200°C (B). 
3. Conclusion 
Dans ce chapitre, l’intérêt de l’utilisation de micelles géantes ou plus précisément de 
tubules dans notre cas, au sein de la formulation d’ensimage a été démontré. Ces derniers 
ont permis d’améliorer la stabilité de la dispersion, la filmification sur plaques de graphite 
ou sur fibres de carbone, mais aussi  l’adhésion à la matrice PEEK. 
En effet, l’augmentation de la viscosité de la phase aqueuse au repos permet d’obtenir 
une stabilité de 22 heures avec une formulation qui est aisément redispersable par simple 
agitation. De plus, lors du procédé d’ensimage sur la ligne industrielle, la nature 
rhéofluidifiante de la formulation permet de mieux mouiller la fibre sans gouttage. Lors du 
procédé d’ensimage, la vitesse de défilement de la fibre dans le bain d’ensimage créé un 
cisaillement local de la solution et la fluidifie. Ceci induit un ensimage d’autant plus 
abondant que la vitesse de défilement de la fibre de carbone est rapide. L’émulsification de la 
phase aqueuse contenant les tubules ne génère que très peu de mousse comparativement aux 
formulations de 1ère génération.  
Enfin, à 200°C, lors du procédé d’ensimage, les additifs sont quasiment dégradés en 
totalité : l’acide salicylique à 100% et le CTAC à 75% ; les 25% massique restants ne gênant 
nullement lors de la fabrication du composite. 
Du fait de l’existence de tubules dans la dispersion d’ensimage, elle est plus stable, 
permet une meilleure mouillabilité des fibres de carbone, le tout conduisant à un meilleur 
ensimage.  
L’originalité de ce travail est l’utilisation de petites molécules pour stabiliser les 
particules de PEEK plutôt que des polymères ; ceci permet une dégradation thermique de 
l’ensemble des auxiliaires de formulation aux températures fixées par le cahier des charges. 
Ces petites molécules s’auto-organisent en tubules dont l’effet viscosant stabilise très 
efficacement les particules de polymère. Cette formulation d’ensimage de 2ème génération a  
conduit à un brevet déposé par Airbus Defense & Space en collaboration avec le CNRS. 
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Conclusion générale 
Un ensimage thermoplastique thermostable, adapté aux composites à matrice 
thermoplastique hautes performances, peut-il être envisageable à une échelle industrielle ? 
Ce travail a essayé d’y répondre et surtout a consisté à relever le défi en préparant une 
dispersion d’ensimage thermoplastique qui a été par la suite caractérisée et testée en 
laboratoire sur plaque de graphite puis sur la ligne d’ensimage de notre partenaire 
industriel. 
Les objectifs de ce travail ont été multiples. Le premier a été de transférer la technologie 
existante à l’échelle laboratoire vers une plus grande échelle exploitable industriellement. 
L’ensimage à base de PEI développé initialement au laboratoire a été le point de départ de ce 
travail. Il a été nécessaire d’apporter des modifications notables au protocole de formulation 
mis au point à l’échelle laboratoire. En effet, le volume de formulation a été augmenté et il a 
fallu remplacer la sonication utilisée lors du procédé d’émulsion/évaporation de solvant par 
un moyen d’émulsification plus industrialisable : l’Ultra Turrax®. Le solvant organique a 
également été changé pour des raisons d’environnement et de santé. Toutes ces adaptations 
ont entraîné un gros travail d’optimisation  de la formulation d’ensimage.  
Une étude QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship) a permis de minimiser le 
nombre d’expériences, tout en optimisant les paramètres expérimentaux pour obtenir une 
dispersion de particules de polymère la plus stable possible avec des tailles d’objets les plus 
petites possible. Cette optimisation a abouti à une dispersion dont le diamètre moyen des 
particules de polymère était de 500 nm et la stabilité de la dispersion de 6 heures. Malgré 
tout, les tests d’ensimage n’ont pas permis d’obtenir un film suffisamment abondant le long 
des monofilaments pour protéger la fibre de carbone et permettre une bonne manipulation 
de cette dernière. Le simple transfert d’échelle de la formulation d’ensimage n’a donc pas été 
suffisant pour répondre complètement au cahier des charges industriel et obtenir un 
ensimage optimal. 
Le tensioactif choisi pour la formulation de 1ère génération n’étant pas dégradé à la 
température de mise en œuvre de l’ensimage et générant une importante quantité de mousse 
lors de la fabrication de la dispersion, il a donc été remplacé par un autre tensioactif 
cationique, connu pour s’auto-assembler , en présence de sels, sous forme de micelles 
géantes : le chlorure d’hexadecyltriméthylammonium (CTAC). Ces micelles ont des 
propriétés rhéofluidifiantes et peu moussantes très intéressantes. En effet, la phase aqueuse 
se fluidifie sous cisaillement pour faciliter la formation de gouttelettes de polymères les plus 
petites possibles lors de l’étape d’émulsification. Ensuite, lorsque la dispersion est en zone de 
stockage (au repos sans cisaillement), la viscosité de la phase aqueuse augmente et de ce fait 
limite les déplacements des particules dans la solution, augmentant ainsi la stabilité des 
dispersions. Toujours pour des raisons d’industrialisation le système CTAC / acide 
salicylique a été choisi. Ce système n’avait jamais été décrit dans la littérature et conduit de 
manière originale à des tubules plutôt que des micelles géantes, tout en conservant un 
comportement rhéofluidifiant.  
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Comportement rhéofluidifiant des tubules à 25°C 
Grâce à l’effet viscosant de ces tubules, le diamètre moyen des particules a été diminué 
de 500 à 200 nm et la stabilité de ces dernières a été augmentée de 6 à 22 heures. Il a été 
également possible d’augmenter de 0,5 à 0,6% massique la concentration en polymère 
thermoplastique sans perturber la taille ni la stabilité des particules.  
Le caractère rhéofluidifiant des tubules a permis une meilleure mouillabilité de la fibre 
de carbone, sans « gouttage » le long de la ligne d’ensimage industrielle ; donnant un 
ensimage plus abondant le long des monofilaments de la fibre de carbone. Autre avantage, 
c’est un tensioactif qui est utilisé dans cette formulation contrairement à un polymère 
(stabilisant et viscosant les plus usuels des dispersions) et de ce fait, il est dégradé à 75% 
massique à 200°C (température de mise en œuvre de l’ensimage définie dans le cahier des 
charges), ce qui permet de limiter le taux de résidus sur la fibre. Enfin, les tests de fabrication 
de matériaux composite PEEK/fibre de carbone à l’échelle laboratoire, ont permis de mettre 
en évidence la forte capacité d’adhésion de l’ensimage à la matrice et donc son efficacité dans 
la cohésion du composite.  
     Ces travaux en appellent d’autres, les perspectives offertes par cette étude étant 
nombreuses. Tout d’abord, des tests mécaniques à l’échelle industrielle sur des éprouvettes 
normalisées, en traction transverse ou en flexion seraient nécessaires pour confirmer et 
quantifier nos résultats. Pour se faire, des lignes pilotes d’ensimage sont en cours de mise en 
place à l’IRT sur Toulouse (dans le cadre du projet COMPINOVTP) et d’amélioration, chez 
Airbus Defense & Space à Saint-Médard-en-Jalles. 
Ces avancées permettent d’envisager, à plus ou moins long terme, l’utilisation des 
matériaux composites à matrices thermoplastiques thermostables pour remplacer  les 
matériaux composites à matrice thermodurcissable, moins résistants mécaniquement et 
chimiquement mais qui constitue aujourd’hui 53% de la structure primaire de 
l’A350 (ensemble du fuselage, caisson central de voilure, ailes entières et empennage). 
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Schéma de la structure primaire d’un avion 
A l’issue de cette thèse, le projet MACOTHEC continu et le challenge qui reste à relever 
concerne l’insertion de nanoparticules métalliques dans l’ensimage. Ceci permettrait 
d’apporter une continuité dans la conduction du matériau, de la matrice thermoplastique 
chargée aux fibres de carbone. 
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Partie expérimentale 
1. Produits chimiques commerciaux utilisés 
Dénomination Fournisseur Numéro CAS Pureté 
monostéarate de sorbitan (Span 60) Alfa Aesar 1338-41-6 ≥ 99% 
chlorure de benzakonium (CB) Sigma-Aldrich 63449-41-2 ≥ 99% 
chlorure d’hexadécyltriméthylammonium 
(CTAC) 
Sigma-Aldrich 112-02-7 25% mass. 
dans l’eau 
acide salicylique Sigma-Aldrich 69-72-7 ≥ 99% 
chloroforme Sigma-Aldrich 67-66-3 ≥ 99% 
dichlorométhane Sigma-Aldrich 75-09-2 99,5% 
 
2. Polymères commerciaux et support de carbone 
Les granulés de polyéthermide (PEI) Ultem® 1000 ont été achetés chez Sabic Innovativ 
Plastic.  
Les plaques de graphite utilisées pour les analyses de filmification sont des plaques de 
graphite pyrolytique hautement orientées. Elles ont été fournies par Bruker et sont des carrés 
de 12 mm de côté et 2 mm d’épaisseur. 
Les fibres de carbone TENAX® IMS 5001 ne sont plus produites mais l’ont été par Toho 
Tenax et sont des fibres continues de module intermédiaire composées de 24 000 
monofilaments, non ensimées. Les fibres de carbone HexTow® IM7, fournies par Hexcel, sont 
des fibres continues hautes performances de module intermédiaire composées de 12 000 
monofilaments, non ensimées.  
3. Emulsion/évaporation de solvant 
Le protocole expérimental est toujours le même quels que soient les composants de la 
formulation et leurs concentrations.  
Un exemple de dispersion aqueuse à 0,5% de PEI pour la formulation de 1ère génération 
est décrit ci-après :  
Dans un pilulier de 50 mL, 0,7105 g de PEI et 0,0516 g de Span® 60 sont ajoutés dans 
18,1091 g de dichlorométhane (soit 13,6 mL). Ce pilulier est ensuite fermé et placé dans un 
bain à ultrasons pendant 90 minutes jusqu’à totale dissolution des ingrédients. Dans un 
bécher de 600 mL, 0,7867 g de chlorure de benzalkonium est additionné à 136,40 mL d’eau 
distillée à température ambiante. La solution dichlorométhane est ensuite ajoutée goutte à 
goutte à l’aide d’une pipette pasteur à la solution aqueuse sous agitation à l’Ultra Turrax®  à 
12 000 rpm pendant 30 minutes. Après cette émulsification, l’évaporation est poursuivie sous 
agitation magnétique ou à l’aide d’une hélice entraînée par un moteur pendant 12h. Cette 
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étape a été réalisée sur les premières expériences afin de s’assurer de l’évaporation totale du 
dichlorométhane. 
La formulation de 2ème génération ne diffère que par la nature des additifs. La solution 
organique ne contient que le PEI dans le dichlorométhane. La solution aqueuse, quant à elle, 
dans un bécher de 400 mL, contient 7,4728 g de solution aqueuse de CTAC (soit 1,8682 g de 
CTAC pur) et 0,8053 g d’acide salicylique dans 136,40 mL d’eau. Cette solution aqueuse est 
agitée pendant 2h à l’aide d’un barreau aimanté pour permettre la solubilisation totale de 
l’acide salicylique, puis laisser 2h au repos pour laisser le temps aux tubules de se former 
(chapitre 2 partie 1.2.1). Ensuite le même protocole que précédemment décrit est appliqué. 
4. Méthodes de caractérisation 
 
a. Analyse par diffusion dynamique de la lumière 
Le diamètre des particules a été déterminé par analyse de diffusion dynamique de la 
lumière (DDL). Les mesures sont réalisées sur un Zetasizer® Nano ZS (Malvern Instrument), 
en utilisant le logiciel DTS (Nano). Les diamètres hydrodynamiques moyens des particules 
des différentes formulations, diluées 10 fois dans de l’eau distillée (0,12% de taux de solide 
dans la cuve de DDL), sont mesurés à 25°C avec un temps d’équilibration en température 
d’une minute. Une acquisition compte 3 mesures successives de 15 répétitions durant 60 
secondes chacune. La diffusion de la lumière est mesurée à l’aide d’un faisceau laser à 632,8 
nm, pointé sur l’échantillon à 173°.  
Pour déterminer le diamètre hydrodynamique des particules, la fonction 
d’autocorrélation temporelle est déterminée par la fluctuation de l’intensité diffusée en 
fonction du temps (figure 1).  
 
Fig. 1 : A gauche : Représentation du signal du photo-détecteur de l’appareil. A droite : Représentation 
de la fonction d’auto-corrélation qui est déduite du signal à gauche. 
Ainsi le diamètre hydrodynamique d’une particule, également appelé diamètre de 
Stokes, en est déduit. Celui-ci se réfère à la notion de mouvement brownien de la particule 
dans un fluide. Ce diamètre est en réalité celui qu’aurait une sphère qui possède le même 
coefficient de diffusion D que la particule. Le rayon hydrodynamique Rh est caractérisé par 
l’équation de Stokes-Einstein1 : 
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JK = LMN6OPQ 
avec D = le coefficient de diffusion ; kB = la constante de Boltzmann ; T = la température ; η = 
la viscosité de l’échantillon. 
b. Centrifugation analytique – LUMiFuge® 
Le LUMiFuge® est un appareil  très sensible qui utilise la force centrifuge pour accélérer 
les phénomènes de déstabilisation d’un colloïde (figure 2). Au cours de cette déstabilisation 
des mesures de transmission de la lumière à travers l’échantillon, à l’aide d’un laser à 880 
nm, permettent de réaliser un profil de sédimentation ou de crémage. A partir de ce profil on 
peut calculer une vitesse de clarification en pourcentage par minute (%/min) par intégration 
ou en micromètre par seconde (μm/s) par la méthode de la détection de la limite entre la 
zone limpide et la zone opaque de l’échantillon. Plus cette vitesse est élevée plus la 
déstabilisation est rapide. Cette technique d’analyse permet de comparer rapidement les 
différents échantillons entre eux en termes de stabilité. Une extrapolation de la durée réelle 
de stabilité peut être déduite via une étude du profil du même échantillon à différentes 
vitesses de centrifugation (figure 3). Pour tous les échantillons, les paramètres d’analyse sont 
les suivants : 
- la vitesse de centrifugation est fixée à 4000 rpm,  
- la température est de 25°C,  
- le nombre de profils (d’analyses) est de 255 et le temps de chaque profil est de 17 
secondes,  
- le temps total d’analyse est d’1h15. 
 
Fig. 2 : Schéma du dispositif du LUMiFuge®. 
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Fig. 3 : Etude du profil de l’échantillon et extrapolation de sa stabilité réelle. 
c. Analyse optique de sédimentation – Turbiscan®  
Le Turbiscan® est un appareil de l’entreprise Formulaction à Toulouse, qui utilise la 
lumière rétrodiffusée par l’échantillon pour caractériser la déstabilisation de ce dernier 
(sédimentation ou crémage). Un laser infrarouge à 880 nm est dirigé sur l’échantillon. Deux 
détecteurs sont positionnés autour de l’échantillon : l’un derrière l’échantillon pour collecter 
l’intensité de la lumière transmise et l’autre placé devant l’échantillon pour collecter 
l’intensité de la lumière rétrodiffusée avec un angle de 135° (figure 4). Les mesures collectées 
par les détecteurs au cours du temps sont systématiquement comparées à la mesure à t0 pour 
obtenir la différence de rétrodiffusion entre l’instant t et l’instant t0, notée ∆R. Plus ∆R sera 
grand, plus l’échantillon sera instable au cours du temps. On obtient ainsi une courbe ∆R en 
fonction du temps qui permet de déterminer le temps de stabilité de l’échantillon en fonction 
du changement de pente de la courbe ∆R=f(t). 
 
Fig. 4 : Principe du Turbiscan® 
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d. Analyses en microscopie 
La microscopie électronique en transmission, au Centre de Microscopie Electronique 
Appliquée à la Biologie (CMEAB) à Toulouse, a permis d’observer la morphologie et 
mesurer la taille des particules de polymère dans la dispersion. Les échantillons (observés 
dans le chapitre 2) sont préparés en ajoutant un agent de contraste, l’acétate d’uranyle à 2% 
massique dans l’eau. Une grille membranée, carbonée et chargée (grille négative) est déposée 
sur une goutte d’échantillon pendant une minute puis cette grille est déposée pendant 10 
secondes sur une goutte d’agent de contraste. Le séchage de la grille se fait à température 
ambiante pendant 2 minutes. Les échantillons, observés dans le chapitre 3, sont préparés de 
la même manière que précédemment décrite mais la grille est déposée sur la goutte 
d’échantillon seulement pendant 10 secondes, puis essorée avec un papier absorbant et la 
solution de contraste utilisée est une solution aqueuse de phosphotunsgtate de potassium à 
2% massique. Les images de microscopie sont réalisées sous vide avec un microscope 
électronique Hitachi HT 7700. 
La microscopie électronique à balayage a été réalisée au CMEAB à Toulouse sur un 
microscope électronique ESEM Quanta 250 FEG. La plaque de graphite, ou la fibre de 
carbone, étant collée sur une lame de verre isolante, un dépôt de laque d’argent a dû être 
réalisé sur la lame de verre pour rendre tout l’échantillon conducteur. 
La microscopie à force atomique permet d’appréhender la topographie de surface du 
dépôt. L’analyse a été faite en mode contact avec une pointe RTESPA® de chez Bruker (20 à 
80 N/m) sous air ambiant. Le microscope à force atomique utilisé est un microscope 
NanoWizard® III de chez JPK instruments couplé à un microscope optique ZEISS 
AxioObserver® A1. Les échantillons analysés sont les mêmes que ceux en microscopie 
électronique à balayage sans le dépôt de laque d’argent.  
e. Spectrométrie infrarouge 
La cartographie infrarouge permet de repérer une fonction caractéristique d’une 
molécule sur un échantillon et ainsi localiser cette molécule dans l’échantillon. Des segments 
d’échantillons de 6 mm sur 1,5 mm ont été analysés sur un spectromètre iN10MX 
ThermoScientific en effectuant des spectres par réflexion totale atténuée (ATR) par zone de 
10*10 μm. L’appareil d’ATR est également couplé à un microscope optique qui permet de 
visualiser la zone de l’échantillon à analyser. Les échantillons sont préparés comme suit : une 
goutte de dispersion d’ensimage est déposée sur une plaque de carbone pyrolytique puis 
séchée à l’étuve à 100°C pendant 5 minutes. 
f. Analyses de tensiométrie 
L’angle de contact a été mesuré à l’aide d’un tensiomètre à goutte KRÜSS de modèle 
DSA10-Mk2. La plaque de carbone pyrolytique contenant le dépôt (préparer comme dans la 
partie d ci-dessus) est placée sous une aiguille de diamètre défini, permettant de déposer une 
goutte d’eau distillée à la surface de la plaque de graphite. Une caméra permet de prendre 
une photo de la goutte à t0 puis le logiciel Drop Shape Analysis de chez KRÜSS calcule 
l’angle de contact de la goutte sur la surface de carbone (figure 5). 
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 En fonction de l’angle de contact obtenu le matériau est caractérisé par sa mouillabilité 
(d’hydrophile à superhydrophobe) (figure 6). 
 
Fig. 5 : Principe de la mesure d’angle de contact avec γSL la tension interfaciale solide-liquide, γSV la 
tension interfaciale solide-vapeur, γLV la tension interfaciale liquide-vapeur et θ l’angle de contact 
 
Fig. 6 : Mouillabilité d’un support en fonction de l’angle de contact d’une goutte d’eau sur la surface.  
La concentration micellaire critique (CMC) a été déterminée par mesure de tension de 
surface, à l’aide d’un tensiomètre K20 KRÜSS. Les solutions ont été préparées la veille dans 
de l’eau distillée à différentes concentrations. Le volume d’échantillon de 2mL a été placé 
dans un récipient en téflon fourni avec le tensiomètre. La méthode utilisée pour l’analyse est 
la lame de Wilhelmy. Le faible volume de nos solutions a nécessité une lame de Wilhelmy 
spécifique en forme de cylindre, mais le principe reste le même (figure 7). La lame est 
accrochée à une microbalance qui permet de peser le poids du liquide qu’emporte la lame à 
la surface du liquide. La lame est tout d’abord immergée de 3 mm dans le liquide à analyser, 
puis elle est positionnée à la surface du liquide. Le poids du liquide emporté par la lame est 
ensuite transformé en force : la tension de surface exprimée en mN.m-1. 
 
Fig. 7 : Principe de la lame de Wilhelmy. 
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g. Mesures de rhéologie 
Les mesures de rhéologie ont été réalisées avec un prototype de rhéomètre 
microfluidique prêté par l’entreprise Formulaction à Toulouse. Le principe est de mesurer la 
viscosité d’un échantillon en comparaison avec un liquide de référence de viscosité connue. 
La référence utilisée pour toutes les analyses est une huile végétale de viscosité 28,94 mPa.s. 
Le choix de la référence est très important et doit être fait en fonction de sa viscosité, qui doit 
être, de préférence, proche de celle de la solution à analyser, et en fonction de la solubilité de 
la référence dans l’échantillon à analyser. En effet, les deux liquides doivent impérativement 
être immiscibles l’un dans l’autre pour pouvoir générer un cisaillement à l’interface entre 
eux. Une caméra est fixée au-dessus du canal où les deux liquides se rencontrent pour 
visualiser le niveau de l’interface (figure 8). Ainsi, le logiciel d’analyse transforme la position 
de l’interface en mesure de viscosité. 
 
Fig. 8 : Principe du rhéomètre microfluidique 
Les échantillons sont préparés à un pourcentage massique donné de tensioactif (CTAC) 
et d’additif (AcSa)  dans l’eau distillée et sont homogénéisés avec à un agitateur type 
« vortex » à température ambiante jusqu’à homogénéisation totale de la solution. Les 
mesures sont réalisées à 25°C dans une cellule en PMMA (polyméthylméthacrylate) avec une 
largeur de canal de 150 μm (figure 9).  
 
Fig. 9 : Cellule de PMMA contenant l’échantillon et la référence (Huile végétale de viscosité 28,94 
mPa.s) 
Un rhéomètre classique a également été utilisé, il s’agit d’un TA Instruments AR 1000. Le 
mobile est un cône de troncature 60μm, d’angle 2° et de diamètre 40 mm. Le cône est mobile 
tandis que le plan est fixe. Un flux d’air comprimé permet de générer un coussin d’air pour 
Entrée de la 
référence
Entrée de 
l’échantillon
Sortie du mélange
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éviter les frottements du mobile. Le dispositif (figure 10) est sous air ambiant (25°C) et 
pression atmosphérique. L’échantillon de 2 mL n’interagit pas avec l’air. 
 
Fig. 10 : Schéma du dispositif cône-plan. 
A l’aide de ce dispositif, la viscosité dynamique η peut être calculée. En effet, celle-ci est 
reliée à la force F, exercée sur la couche fixe d’échantillon, et le taux de cisaillement ̇ (figure 
11).  
S = P̇ = PT 9U 
Avec S la surface de chaque couche de l’échantillon, dv la vitesse relative d’une couche de 
l’échantillon par rapport à une autre et dz la distance entre les deux couches. 
 
Fig. 11 : Force de viscosité agissant dans un fluide. 
h. Analyse du comportement de filmification 
L’HORUS® est un appareil de l’entreprise Formulaction à Toulouse qui permet d’étudier 
les mécanismes de formation d’un film. Le principe est basé sur la rétrodiffusion multiple 
d’un laser visant l’échantillon contenant des particules en solution. La caméra au-dessus de 
l’échantillon va prendre des images d’interférences. Lorsque le laser illumine l’échantillon, la 
lumière va se diffuser dans l’échantillon et rencontrer les particules qui vont rétrodiffuser la 
lumière en ondes d’interférences (figure 12). L’image à t0 est systématiquement comparée 
aux autres images au cours du temps. Dès que l’image enregistrée n’est plus comparable à 
l’image à t0 alors il y a décorrélation complète, c’est-à-dire qu’une réorganisation des 
particules est observée. Cette décorrélation est dépendante de la vitesse et de la mobilité des 
particules dans l’échantillon. Le logiciel permet d’analyser ces données de décorrélation et 
les traduit par un indice de fluidité. Cet indice correspond à l’inverse du temps auquel 66% 
 117 | P a g e  
 
de décorrélation sont atteintes. L’échantillon analysé est une goutte de dispersion 
d’ensimage déposée sur une plaque de carbone pyrolytique à température ambiante. 
 
Fig. 12 : Principe de l’HORUS® 
5. Méthode d’optimisation - QSPR 
Réseaux de neurones pour les analyses de diffusion dynamique de la lumière : 
Le tableau 1 référence le jeu de données utilisé pour le réseau de neurones permettant de 
déterminer le poids de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis du diamètre des particules. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Caméra
Image du motif
Rétrodiffusion multiple
Ondes rétrodiffusées
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Tableau 1 : Base de données pour les réseaux de neurones 
Exp. n° Reac* Sol* tem (min) vem (rpm) Tem (°C) Tevap (°C) 
1 0 0 5 7800 25 25 
2 1 0 5 7800 25 25 
3 1 1 5 7800 25 25 
4 1 1 60 7800 25 25 
5 1 1 60 7800 25 25 
6 1 1 60 12 000 25 25 
7 1 1 30 7800 25 25 
8 1 1 30 7800 25 25 
9 1 1 30 7800 25 25 
10 1 1 30 7800 25 25 
11 1 1 30 7800 25 25 
12 1 1 30 7800 25 25 
13 1 1 30 7800 25 25 
14 1 1 30 7800 25 25 
15 1 1 30 12 000 25 25 
16 1 1 30 7800 25 40 
17 1 1 30 7800 25 25 
18 1 1 30 7800 40 25 
19 1 1 30 3000 25 25 
20 1 1 30 3000 25 25 
21 1 1 30 3000 25 25 
22 1 1 30 5000 25 25 
23 1 1 30 5000 25 25 
24 1 1 30 5000 25 25 
25 1 1 30 7800 25 25 
26 1 1 30 7800 25 25 
27 1 1 30 9000 25 25 
28 1 1 30 9000 25 25 
29 1 1 30 9000 25 25 
30 1 1 30 12 000 25 25 
31 1 1 30 12 000 25 25 
32 1 1 30 12 000 25 25 
33 1 1 30 12 000 25 25 
34 1 1 30 20 000 25 25 
35 1 1 30 20 000 25 25 
36 1 1 30 20 000 25 25 
*Le type de solvant et de réacteur sont codés : pour le type de solvant : 0 correspond au chloroforme et 1 
correspond dichlorométhane. Pour le type de réacteur : 0 correspond à un ballon et 1 correspond à un bécher 
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Tableau 1 : Base de données pour les réseaux de neurones (suite) 
Exp. n° Aevap* [CB] (%mass.) MMS (g/mol) [MS] (%mass.) [D] (%mass.) Diamètre des 
particules (nm) 
1 1 0,57 0 0 0 1030 
2 1 0,57 0 0 0 2400 
3 1 0,57 0 0 0 800 
4 1 0,57 0 0 0 1360 
5 1 0,57 430,63 0,06 0 600 
6 1 0,57 430,63 0,06 0 390 
7 1 0,57 0 0 0 600 
8 1 0,57 430,63 0,06 0 740 
9 1 1,01 430,63 0,12 0 710 
10 1 0,57 430,63 0,12 0 630 
11 2 1 430,63 0,12 0 625 
12 2 1 430,63 0,24 0 660 
13 2 0,57 0 0 0,12 900 
14 1 1 430,63 0,24 0 600 
15 1 0,57 430,63 0,12 0 540 
16 1 0,57 430,63 0,12 0 1160 
17 1 0,57 430,63 0,12 0,12 715 
18 1 0,57 430,63 0,12 0 630 
19 1 0,57 430,63 0,12 0 2690 
20 1 0,57 430,63 0,04 0 1610 
21 1 0,57 430,63 0,25 0 2310 
22 1 0,57 430,63 0,12 0 1550 
23 1 0,57 430,63 0,04 0 970 
24 1 0,57 430,63 0,25 0 1860 
25 1 0,57 430,63 0,04 0 670 
26 1 0,57 430,63 0,25 0 800 
27 1 0,57 430,63 0,12 0 860 
28 1 0,57 430,63 0,04 0 645 
29 1 0,57 430,63 0,25 0 780 
30 1 0,57 430,63 0,04 0 710 
31 1 0,57 430,63 0,25 0 660 
32 0 0,57 430,63 0,12 0 450 
33 0 0,57 430,63 0,04 0 520 
34 0 0,57 430,63 0,04 0 330 
35 0 0,57 430,63 0,12 0 390 
36 0 0,57 430,63 0,25 0 450 
*Le type d’agitation lors de l’étape d’évaporation est codé : 1 correspond à une agitation magnétique à l’aide d’un 
barreau aimanté, 2 correspond à une agitation à l’aide d’une hélice entraînée par un moteur et 0 correspond à 
aucun moyen d’agitation. 
Le tableau 2 décrit les réseaux de neurones utilisés pour l’étape de validation croisée. 
Tableau 2 : Description de l’architecture des trois réseaux de neurones pour la validation croisée 
Dénomination Paramètres d’entrée Nombre de couches cachées 
RNA 1 Reac, Sol, vem, Tevap, [BC] 3 
RNA 2 Reac, Sol, vem, [BC] 2 
RNA 3 Reac, Sol, vem 2 
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Réseaux de neurones pour les analyses de centrifugation – LUMiFuge® : 
Le tableau 3 référence le jeu de données utilisé pour le réseau de neurones permettant de 
déterminer le poids de chaque paramètre d’entrée vis-à-vis de la stabilité des particules. 
Tableau 3 : Base de données pour les réseaux de neurones 
Exp. 
n° 
tem 
(min) 
vem 
(rpm) 
Tem (°C) Tevap 
(°C) 
Aevap* [CB] 
(%mass.) 
[MS] 
(%mass.) 
[D] 
(%mass.) 
Stabilité 
(%/min) 
1 60 7800 25 25 0 0,57 0 0 12,744 
2 60 7800 25 25 0 0,57 0,06 0 9,496 
3 60 12 000 25 25 0 0,57 0,06 0 6,607 
4 30 7800 25 25 0 0,57 0 0 9,030 
5 30 7800 25 25 0 0,57 0,06 0 10,222 
6 30 7800 25 25 0 1,01 0,12 0 6,754 
7 30 7800 25 25 0 0,57 0,12 0 10,547 
8 30 7800 25 25 1 1 0,12 0 10,092 
9 30 7800 25 25 1 1 0,24 0 7,717 
10 30 7800 25 25 1 0,57 0 0,12 12,294 
11 30 7800 25 25 0 1 0,24 0 10,643 
12 30 12 000 25 25 0 0,57 0,12 0 7,590 
13 30 7800 25 40 0 0,57 0,12 0 10,876 
14 30 7800 25 25 0 0,57 0,12 0,12 8,264 
15 30 7800 40 25 0 0,57 0,12 0 11,719 
16 30 3000 25 25 0 0,57 0,12 0 43,813 
17 30 3000 25 25 0 0,57 0,04 0 33,623 
18 30 3000 25 25 0 0,57 0,25 0 35,254 
19 30 5000 25 25 0 0,57 0,12 0 17,513 
20 30 5000 25 25 0 0,57 0,04 0 18,333 
21 30 5000 25 25 0 0,57 0,25 0 17,820 
22 30 7800 25 25 0 0,57 0,04 0 10,042 
23 30 7800 25 25 0 0,57 0,25 0 10,620 
24 30 9000 25 25 0 0,57 0,12 0 9,889 
25 30 9000 25 25 0 0,57 0,04 0 12,882 
26 30 9000 25 25 0 0,57 0,25 0 8,838 
27 30 12 000 25 25 0 0,57 0,04 0 9,915 
28 30 12 000 25 25 0 0,57 0,25 0 10,288 
*Le type d’agitation lors de l’étape d’évaporation est codé : 0 correspond à une agitation magnétique à l’aide d’un 
barreau aimanté et 1 corrrespond à une agitation à l’aide d’une hélice entraînée par un moteur. 
Le tableau 4 décrit les réseaux de neurones utilisés pour l’étape de validation croisée. 
Tableau 4 : Description de l’architecture des cinq réseaux de neurones pour la validation croisée 
Dénomination Paramètres d’entrée Nombre de couches cachées 
RNA 1 vem, Tem, Tevap, [BC], [D]  3 
RNA 2 vem, Tem, [BC], [D] 2 
RNA 3 vem, Tem, Tevap, [BC] 2 
RNA 4 vem, Tem, [BC] 2 
RNA 5 vem, [BC] 1 
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6. Protocole de fabrication d’une éprouvette de composite à 
l’échelle laboratoire 
Les deux parties d’un moule (inférieure et supérieure) sont préalablement enduites 
d’agent démoulant (CIREX® 041 WB) fourni par l’entreprise SICOMIN. Puis ils sont placés 
sur la presse et soumis à une température de 400°C. Cette dernière est nécessaire pour 
évaporer l’eau que contient l’agent démoulant et former le film anti-adhérence. Une fois, 
revenus à température ambiante, de l’agent démoulant est remis sur les moules, comme 
décrit dans le protocole d’utilisation de l’agent démoulant, fourni par SICOMIN. La feuille 
de PEEK, préalablement découpée et prépliée aux dimensions indiquées sut la figure 13, puis 
placée dans le moule. La mèche de fibres de carbone est ensuite déposée sur la feuille de 
PEEK, puis les pans pré-pliés de la feuille sont rabattus sur la mèche de fibre. Le moule est 
ensuite fermé sur la feuille de PEEK contenant les fibres de carbone. Le tout est ensuite placé 
dans la presse à 400°C pendant 10 minutes mais sans appliquer de pression sur le moule. 
Cela permet au PEEK de fondre de façon homogène dans le moule. Une fois cette étape 
terminée, 689 bars de pression sont appliqués sur le moule pendant 30 secondes. Enfin, ce 
dernier est retiré de la presse et laissé à refroidir sous un poids métallique pour accélérer le 
refroidissement. Un refroidissement rapide empêche une éventuelle dilatation du composite 
fabriqué. 
 
Fig. 13 : Schéma de fabrication du composite à l’échelle laboratoire. 
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Abstract: This PhD project is related to the development of an eco-friendly thermoplastic 
sizing formulation and its implementation as sizing, usable at an industrial scale. The first 
step of the project was to adjust the preparation and the ingredients of this formulation to the 
industrial requirements. The sizing formulation is based on an aqueous dispersion of 
thermoplastic polymer particles (PEI) obtained by an emulsion/solvent evaporation process. 
The choice of the dispersion method and the volatile solvent were the first modifications 
achieved on the sizing formulation which was available at a laboratory scale. An 
optimization of the aqueous dispersion was necessary to meet the industrial requirements of 
stability, temperature and implementation. The second step was the optimization of the 
aqueous sizing dispersion by a predictive model, and then its experimental validation. The 
predictive study (QSPR) permitted to focus on two essential parameters affecting the 
stability of the dispersion: the stirring speed and the surfactant concentration. The 
experimental validation permitted to confirm the importance of these parameters and 
consequently a better understanding of the dispersion process. In order to satisfy the 
industrial requirements, especially in terms of rheological behavior, a new sizing 
formulation was elaborated. This latter takes advantage of the visco-elastic behavior of the 
tubules formed by the association CTAC / salicylic acid, to formulate stable aqueous 
dispersions. This is the first example of use of tubules to disperse polymer particles in water 
by emulsion/solvent evaporation process. The stability of dispersion was measured to 22 
hours and the proprieties of this dispersion permit an easy redispersion of formulation even 
after destabilization. Finally, this sizing dispersion was tested in laboratory and industry to 
make, respectively, film on carbon slab and sizing on carbon fibers HexTow® IM7 using 
industrial sizing means. The results showed an abundant sizing and good adhesion 
properties in the final composite material. This sizing dispersion was patented by Airbus 
Defence & Space. 
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Résumé : Ce travail de thèse concerne la formulation et la mise en œuvre d’un ensimage 
thermoplastique, respectueux de l'environnement et utilisable à une échelle industrielle. La 
première étape du projet a été d'adapter les moyens et les ingrédients de formulation aux 
contraintes industrielles. La formule d’ensimage est basée sur une dispersion aqueuse de 
particules de polymère thermoplastique (PEI) obtenue par la technique 
d’émulsion/évaporation. Le choix de la technique de dispersion et du solvant volatil ont été 
les premières modifications apportées à la formulation d'ensimage qui existait à l'échelle 
laboratoire. Une optimisation de la dispersion aqueuse a été nécessaire pour répondre aux 
contraintes industrielles de stabilité, de température et de mise en œuvre.  La seconde étape a 
été l’optimisation de la dispersion aqueuse d’ensimage par une modélisation prédictive puis 
sa validation expérimentale. L’étude prédictive (QSPR) a permis de se focaliser sur deux 
paramètres essentiels influençant la stabilité de la dispersion : la vitesse d’émulsification et la 
concentration en tensioactif. La validation expérimentale nous a permis de confirmer 
l’importance de ces paramètres et ainsi mieux maîtriser l’élaboration des dispersions. Afin de 
répondre aux exigences industrielles, notamment en termes de comportement rhéologique, 
une nouvelle formule d’ensimage a été élaborée. Cette dernière met à profit le comportement 
viscoélastique de tubules formés par l’association CTAC/acide salicylique, pour préparer 
des dispersions aqueuses stables. Il s’agit là du premier exemple d’utilisation de tubules 
pour disperser dans l’eau des particules de polymère par la technique  
d’émulsion/évaporation. La stabilité de la dispersion a été mesurée à 22h et les propriétés de 
la dispersion permettent une redispersion aisée de la formulation même après 
déstabilisation. Enfin cette dispersion d’ensimage a fait l’objet de tests laboratoires et pilotes 
pour réaliser, respectivement, un film sur plaques de graphite et un ensimage sur fibres de 
carbone HexTow® IM7 sur la chaîne d’ensimage de notre partenaire industriel. Les résultats 
ont montré un ensimage abondant et qui montrait de bonnes propriétés d’adhésion dans le 
matériau composite final. Cette dispersion d’ensimage a été brevetée par Airbus Defence & 
Space. 
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